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1. Das Leuchten verfestigter Gase und seine 
Beziehungen zu kosmischen Vorgängen; 
von L, Vegard. 

(Hierzu Tafel III bis V.) 


I. Einleitang. 


$ 1. Durch das Studium des Nordlichtspektrums!) wurde 
der Verfasser zu der Ansicht geführt, daß die oberen Atmo- 
sphärenschichten eine so niedrige Temperatur besitzen, daß 
Gase wie Stickstoff, Sauerstoff und Argon teilweise in der 
Form von kleinen kristallinischen Partikeln vorhanden sein 
müßten. Wegen der.größeren Dichte von Sauerstoff und Argon 
ist anzunehmen, daß die Partikeln größtenteils aus Stickstoff 
bestehen. Der Zustand unterscheidet sich von einem Gas 
wesentlich dadurch, daß alle Partikeln nicht dieselbe Anzahl 
von Atomen haben, und die Atome sind in der für den festen 
Zustand charakteristischen Weise aneinander gekoppelt. Diesem 
Zustand habe ich den Namen ‚Pseudogas‘‘ gegeben. 

Um das Vorhandensein von Stickstoff in merkbaren 
Mengen in Höhen von mehreren hundert Kilometern zu er- 
klären, ist anzunehmen, daß in der Nordlichtregion ein Über- 
schuß von positiver Elektrizität vorhanden ist, und daß da- 
durch der Stickstoff in abnorm große Höhen getrieben werden 
kann. Diese Annahme ist übrigens davon unabhängig, ob man 
einen gas- oder pseudogasförmigen Zustand annimmt. 

Eine geladene Partikel von der Masse m und Ladung +e wird 
mit einer Kraft eF — mg in die Höhe getrieben. F ist die elek- 
trische Kraft und g die Beschleunigung der Schwere. Wir nehmen 
an, daß in einer gewissen Höhe eF > mg sei und daß für größere 
Höhen keine Schicht mit Überschuß von negativer Ladung 
vorhanden sei. Wären dann sowohl e als m als konstant an- 
zunehmen, so würde die Partikel immer in die Höhe getrieben 


1) Compt. rend. 176. S. 947 und 1488. 1923; Phil. Mag. 46. S. 193 
und 577. 1923; Ztschr. f. Phys. 16. S. 367. 1923. Kristiania Vid. Selsk 
Skrifter mat. nat. Kl. Nr. 8, 9, 10. 1923. 
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L. Vegard. 


und müßte schließlich die Erde verlassen. Die Wahrscheinlich- 
keit für das Wegfliegen von Materie kann in folgender Weise 
herabgesetzt werden: 


1. Die geladene Partikel kann andere neutrale oder negative 
Partikeln aufnehmen. Hierdurch wird die Masse, aber nicht 
die positive Ladung, vergrößert, und zuletzt kann eF < mg 
werden, und die betreffende Partikel wird nach unten sinken, 

2. Negative Ladungen können auch als freie Elektronen 
vorkommen und die positiven Partikeln neutralisieren. 

3. Je größer die Partikeln sind, je geringer werden unter 


sonst gleichen Umständen die Beschleunigungen —F — g, und 


je größer ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß vor dem Weg- 
fliegen aus der Atmosphäre eine Umladung oder Neutralisierung 
stattfindet. 

4. Teilweise durch eine direkte Elektronenemission von 
der Sonne, teilweise durch lichtelektrische Wirkung in der 
Atmosphäre von kurzwelligen Sonnenstrahlen kann außerhalb 
der Atmosphäre sich eine Schicht bilden, wo Elektronen im 
Überschuß vorhanden sind. Hierdurch wird die elektrische 
Kraft vermindert und die Bewegungsrichtung der Partikeln 
wird sich möglicherweise umkehren, und die positiv geladenen 
Partikeln werden wieder nach unten getrieben. 


Die hier skizzierte Anschauung über die höheren Atmo- 
sphärenschichten hat eine Reihe von Experimentalunter- 
suchungen über das von verfestigten Gasen durch Anregung 
mit elektrischen Strahlen emittierte Licht veranlaßt. 

Diese Untersuchungen, welche in dem kryogenen Labora- 
torium von Kamerlingh Onnes in Leiden ausgeführt wurden, 
hatten in erster Linie den Zweck, die typischen Züge des Nord- 
lichtspektrums und vielleicht die Nebuliumlinien im Labora- 
torium zu reproduzieren, aber durch die Versuche ist eine Reihe 
interessanter Lichterscheinungen und Effekte entdeckt worden, 
die von rein physikalischem Gesichtspunkte aus — von jeder 
Beziehung zu den kosmischen Erscheinungen abgesehen — 
ein besonderes Interesse ansprechen dürfen. 

Die bis jetzt ausgeführten Untersuchungen beschäftigen 
sich hauptsächlich mit den folgenden Problemen: 


1. Die Liehtemission von festem Stickstoff und ihre Be- 
ziehung zum Nordlichtspektrum. 
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2. Experimentelle Annäherung an den pseudogasförmigen 
Zustand des festen Stickstoffs und die daraus folgenden Än- 
derungen des Spektrums. 

8. Eigenschaften der Phosphoreszenz von festem Stickstoff. 

4. Variation des Leuchtens mit der Art und Geschwindig- 
keit der elektrischen Strahlen. 

5. Untersuchungen des Leuchtens verschiedener ver- 
festigten Gase und Gasgemische, und ihre mögliche Beziehung 
zu den kosmischen Erscheinungen. 

6. Änderung der Lichterscheinungen mit der Temperatur. 

7. Die physikalische Deutung der Lichterscheinungen und 
besonders die qantentheoretische Erklärung einer Reihe von 
neuen Bandenspektren von besonders einfachem Bau, 

In einigen kurzen vorläufigen Mitteilungen!) sind schon 
einige der wichtigsten Ergebnisse mitgeteilt, und in einer neu- 
lich in „The Communications of the Leiden Laboratory‘) 
veröffentlichten Abhandlung ist eine ausführliche Beschreibung 
von den zuerst, bei der Temperatur von flüssigem Wasserstoff, 
vorgenommenen Versuchen gegeben. Seitdem sind noch einige 
supplierende Versuche bei dieser Temperatur ausgeführt, 
deren Ergebnisse noch nieht veröffentlicht sind. 

Zusammen mit Prof. Kamerlingh Onnes und Prof. 
W.H. Keesom und mit Assistenz von Hrn. T. Berge habe ich 
auch ähnliche Anregungsversuche bei der Temperatur von flüs- 
sigem Helium vorgenommen. Besonders interessant sind hier die 
Untersuchungen von Systemen, welche nicht bei der Tempera- 
tur von flüssigem Wasserstoff in festem Zustand zu erhalten sind. 

Bis jetzt haben wir nur eine kurze, vorläufige Mitteilung?) 


1) L. Vegard, Light emitted from solid Nitrogen and its Bearing 
on the auroral Spectrum. Koninkl. Akad. van Wet. Amsterdam 27, 
Nr.1 und 2. Comm. Nr. 168d Leiden. Compt. rend. 178. 8. 1153. 
Nature, May 1924. Communication on low temperature investigations 
in the service of cosmical physic. Report of the Int. Congr. of Refrigera- 
tion, Juni 1924. Compt. rend. 179. S.35 und 151. Nature, 6. Sept. 1924. 
Phys. Zeitschr. 25, S. 685. Vid. selsk. Skr. mat. nat. kl. Nr. 12, 1924. 
Die Naturwissenschaften 18, S. 541. 

2) L. Vegard, The Luminescence from solidified Gases down to 
the Temperature of liquid Hydrogen and its Application to cosmic 
Phenomena. Leid. Comm. Nr. 175. : 

3) L. Vegard, H.Kamerlingh Onnes und W.H. Keesom, 
Compt. rend. 180. S. 1084; Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 34. S. 331. 
Comm, of the Leid. Lab. Nr. 173d. 
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veröffentlicht. Eine ausführlichere Beschreibung der Ergeb- 
nisse wird bald erscheinen. 

In dieser Abhandlung beabsichtige ich eine ausführlichere 
Beschreibung derjenigen Ergebnisse zu geben, welche mit 
Hilfe von flüssigem Wasserstoff gewonnen sind. 

Da die Frage über die Deutung des Nordlichtspektrums 
schon früher in deutschen Zeitschriften behandelt worden ist, 
werde ich hier das Hauptgewicht auf die Behandlung rein 
physikalischer Ergebnisse legen. 


Experimentelles Verfahren. 


$ 2. Die Anregung mit elektrischen Strahlen von ver- 
festigten Gasen bei sehr niedrigen Temperaturen war ein neues 
Gebiet, welches die Herstellung neuer experimenteller An- 
ordnungen notwendig machten. Die Aufgabe, welche ich mir 
vom Anfang an gestellt hatte, war kurz die folgende: 

In einem möglichst kraftfreiem Raum soll mit Hilfe 
von der Kühlflüssigkeit eine Schicht von „festem Gas“ kon- 
densiert und mit einem möglichst wohl definierten Strahlen- 
bündel bombardiert werden. 

Diese experimentelle Aufgabe war durchaus nicht einfach, 
Besonders war die Herstellung einer geeigneten Kiihlvorricht ung 
recht schwer, aber dank den ausgedehnten Erfahrungen und 
guten Hilfsmitteln, die man an dem Leidener Laboratorium 
besitzt, wurden diese Schwierigkeiten bald überwunden. 

Ich habe mich auch bemüht, der Apparatur eine 
solehe Konstruktion zu geben, daß man mit derselben Kühl- 
vorrichtung leicht von einer Strahlenart zu der anderen über- 
gehen kann. 

Bei den ersten Versuchen wurde mit Wehneltkathoden- 
strahlen angeregt. 

Eine schematische Darstellung der zuerst benutzten experi- 
mentellen Anordnung ist in Fig. 1 und 2 gegeben. Bei der 
späteren sind verschiedene Änderungen eingeführt, die Haupt- 
züge der Anordnung sind jedoch beibehalten. 

Die Anordnung besteht aus dem Kühlapparat I, dem 
Entladungsrohr II, einem Rohrsystem für Einführung, Messung 
und Auspumpen von den Gasen, und schließlich der elektrischen 
Anordnung für die Entladung. Fig. 2 zeigt eine detaillierte 
Zeichnung des Kiihlapparats. A ist ein Metallbehälter für 
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flüssigen Wasserstoff, welcher unten in dem massiven Kupfer- 
stab B mit der schrägen Endfläche C endet. Am oberen Ende 


des Behälters ist ein Metallrohr D,—D, angelötet. a, a, ist 
ein doppelwändiges Vakuumrohr für die Einführung der Kühl- 
flüssigkeit, b dient zur Messung des Standes der Flüssigkeit. 
Die verdampfte Flüssigkeit wird durch das Seitenrohr g geleitet. 

Der innere Behälter ist von einem äußeren Glasgefäß E 
luftdicht umgeben, und der Raum zwischen 4 und E kann 
durch das Seitenrohr f evakuiert werden. 


= 
> 

S 

2 


Fig. 1. 


Das äußere Gefäß E endet unten in einem Schliff, an welchen 
das gewünschte Entladungsrohr leicht angebracht werden kann. 

Besonders mit Rücksicht auf die Nordlichtfrage wurde 
bei den ersten Versuchen mit langsamen Kathodenstrahlen 
von einer Wehneltkathode angeregt. Die benutzte Entladungs- 
vorrichtung ist in Fig. 1 gezeigt. 

Das Entladungsrohr besteht aus den zwei Glasrohren (4) 
und (11), die durch den durchbohrten Metallzylinder (9) ver- 
bunden sind. Von der wirksamen Fläche der Wehneltkathode (10) 
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werden die Kathodenstrahlen 
durch die Bohrung des Zylinders 
bis an die kalte Endfläche des 
Kupferstabs (7) geschossen. 

Die Innenseite des Rohrs (4) 
war versilbert und geerdet. Die 
Wärmeisolation nach unten war 
durch die durchbohrte und ver- 
silberte Quarzplatte (8) gesichert. 

Wenn man mit Entladungs. 
rohren arbeitet, welche eine ge- 
wisse Gasfüllung erfordern, muß 
man mit kontinuierlicher Durch- 
strömung des Gases arbeiten, denn 
im Beobachtungsraum, wo die 
kalte Kondensationsfläche sich 
befindet, muß man der Wiirme- 
isolation wegen einen sehr nied- 
rigen Druck haben. Dadurch er- 
reicht man auch, daß die Strahlen 
auf dem Wege durch den Be- 
obachtungsraum keine merkbare 
Lichterregung hervorrufen, und 
ınan erreicht in dieser Weise, daß 
man durch das Fenster (6) nur 
das Aufleuchten der angeregten 
Schicht von kondensiertem Gas 
beobachtet. 

Die Durchstrahlungsvorrich- 
tung wird ohne weiteres durch 
die Zeichnung (Fig. 1) ver- 
ständlich. 

Würde man für eine kurze 
Zeit eine mehr oder weniger 
kräftige Durchströmung haben, 
könnte man die verschiedenen 
Rohre (16), (17) und (18) ver- 
wenden. 

Bei der Arbeit mit Gas- 
gemischen mußten mehrere Gas- 
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reservoire mit zweckmäßigen Verbindungen und Manometern 
verwendet werden. 

Als Stromquellen dienten eine Akkumulatorenbatterie E 
für Heizstrom und eine Hochspannungsbatterie E, (etwa 
900 Volt) für den Entladungsstrom. Heizstrom, Entladungs- 
strom und Entladungsspannung wurden gemessen. Die zylinder- 
förmige Anode (9) und die Metallteile des Kühlapparats wurden 
eerdet. 

4 Vorhandene Dämpfe wurden in den Gefäßen (14) und (15) 
mittels flüssiger Luft ausgefroren. 

Vor der Füllung des Gefäßes (4) mit flüssigem Wasser- 
stoff war das Entladungsrohr sorgfältig evakuiert. 

Beim Öffnen eines der Hähne t, oder t, wurde ein Strom 
von Stickstoff aus dem Reservoir (20) durch das Entladungs- 
rohr (von Entladungs- bis Beobachtungsraum) geleitet, bis 
eine passende, dünne Schicht von festem Stickstoff sich an der 
kalten Fläche (6) gebildet hatte. 

Nun kann man bei der Entladung entweder mit Durch- 
strömung von Stickstoff oder von einem bei dieser Temperatur 
nicht kondensierbaren Gas wie H oder He arbeiten. 

Gewöhnlich braucht man bei der Durchströmung am 
besten dasselbe Gas, welches an der kalten Fläche kondensiert 
ist, nur für besondere Zwecke können andere Gase in Betracht 
kommen. 


II. Anregung mit Wehnelt-Kathodenstrahlen von geringer 
Geschwindigkeit. 


$3. Das Leuchten des festen Stickstoffs im sichtbaren Gebiet. 


Wenn die Entladungsspannung auf einige hundert Volt 
gesteigert wurde, erregten die Kathodenstrahlen — wie er- 
wartet — ein intensives, grünes Leuchten an der Oberfläche 
des festen Stickstoffs. 

Bei den ersten Versuchen, die im Januar 1924 ausgeführt 
wurden, benutzte ich einen kleinen, aber sehr: lichtstarken 
Glasspektrographen, den ich früher für Aufnahmen des Nord- 
lichtspektrums benutzt hatte. Es wurden bei den ersten Ver- 
suchen fünf Aufnahmen bei variierender Entladungsspannung 
aufgenommen. 

Die von diesen Spektren mit einem Mollphotometer ge- 
nommenen photometrischen Kurven sind in Fig. 3 gegeben. 
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Oben sind die Wellenlängen und die Lage der stärksten Linien 


im sichtbaren Gebiete des Nordlichtspektrums gegeben. 
Wir sehen erstens, daß in Blau und Violett das Spektrum 
von festem Stickstoff mit dem typischen Nordlichtspektrum 


| ail 
8 


| 


5 


a 
50 


Fig. 3. 


"Ganz besonders interessant ist die Tatsache, 


S Mitteilung erwähnt, 


übereinstimmt. 

In Grün zeigten alle Platten 
eine recht scharfe Linie mit der 
Wellenlänge 5230 (N,), welche 
innerhalb der Beobachtungs- 
fehler mit einer schwachen — 
bei starken Nordlichtern be- 
obachtbaren — Linie des Nord- 
lichtspektrums zusammenfällt. 

Bei geringer Spannung 
(unterhalb 200 Volt) (Kurve 1) 
bekommt man außerdem ein 
breites, grünes Band. Dies ver- 
schwindet aber bei Erhöhung 
der Spannung und wird durch 
ein recht scharfes, begrenztes 
Band (N,) ersetzt. 

Das Band N,, welches bei 
der zuerst benutzten geringen 
Dispersion fast das Aussehen 
einer verbreiterten Linie hatte, 
dehnte sich auf die beiden Seiten 
der Nordlichtlinie zwischen den 
Grenzen 5526 und.-5676 aus. 
Auf einer der Originalplatten 
(die Platte der Kurve 2) konnte 
man, wie schon in meiner ersten 
eine ge- 
wisse Struktur des Bandes N, 
erblicken. Es waren deutlich 
zwei Maxima sichtbar. 


daß sich die 


Intensität des N,-Bandes sowohl absolut als relativ sehr mit 


den Entladungsbedingungen ändert. 


So ist für die Aufnahme 


(Kurve 3, Spannung 350 Volt) das N,-Band kaum siehtbar. Bei 


Vergrößerung der Spannung (Kurve 2, 4, 5) bis 750 Volt nimmt 
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die Intensität von N, rasch zu und wird bei der höchsten 
Spannung so stark, daß sie das ganze Spektrum dominiert. 
Bei diesen Intensitätsänderungen variiert N, als etwas ein- 
heitliches, ohne ihre Breite und Struktur zu ändern. 


Der feste Stickstoff mit langsamen Kathodenstrahlen an- 
geregt, zeigte also ein Leuchten, welches gerade das ganz eigen- 
tümliche Spektrum des Nordlichts in typischer Weise wiedergab, 
und dieses Leuchten konnte auch die dominierende Stärke der 
grünen Nordliehtlinie (5577) zwanglos erklären. 

Die Übereinstimmung geht deutlich aus Tafel III hervor, 
wo das eine Spektrum des festen Stickstoffs (4) mit drei Auf- 
nahmen des Nordlichtspektrums verglichen ist. 

Spektrum 1 ist mit Quarzspektrographen, 2 und 3 mit 
Glasspektrographen, das letzte auf einer pankromatischen Platte 
aufgenommen. 

Die beiden Spektren unterscheiden sich jedoch darin, daß die 
Nordlichtlinie scharf ist, während N, die Form eines Bandes hat. 

Dieser Unterschied aber ist verständlich, wenn man die 
verschiedenen physikalischen Bedingungen der Lichtemission 
berücksichtigt. In den oberen Atmosphärenschichten sollte 
fester Stickstoff in pseudogasförmigem Zustand vorhanden sein, 
bei den Laboratoriumversuehen aber erregt man ein aus- 
gedehntes Stück von fester Substanz. 

Meiner Deutung des Nordlichtspektrums nach ist also 
die grüne Nordlichtlinie (5577) die Grenzform, welche das N,- 
Band annimmt, wenn die Partikelgröße sich der molekularen 
Größenordnung nähert. 

Wenn die Erregung aufhörte, blieb die Fläche noch mehrere 
Minuten lang leuchtend. 

Gewöhnlich sieht man im Nachleuchten nur, N,. Später 
werden wir sehen, daß auch N, und eine rote Linie im Nach- 
leuchten des festen Stickstoffs vorkommen. Diese Tatsache 
zeigt, daß diese Banden für den festen Zustand charakteristisch sind. 

Ist nur irgendeine dieser Banden im Nordlichtspektrum 
vorhanden, so ist damit die Richtigkeit meiner Auffassung 
der höheren Atmosphirenschichten bewiesen. 

Bei den ersten Aufnahmen wurde mit Stickstoffdureh- 
strömung gearbeitet. Mit Rücksicht auf den Ursprung der 
negativen Bandenlinien war hier die Möglichkeit vorhanden, 
daß vielleieht etwas Licht von angeregtem Stickstoffgas stammen 
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könnte. Das Licht könnte z.B. vom Entladungsraum durch 
die Anodendurchbohrung die kalte Fläche treffen und von dort 
reflektiert werden. Da die Fläche gewöhnlich glatt und eben 
war, mußte die Reflektion beinahe als eine regelmäßige Spiege- 
lung vorkommen, während die Emission der Fläche selbst nach 
allen Richtungen nach vorne verteilt ist. 


Durch Variieren der Visierungsrichtung und durch Ab- 
bildung der Fläche auf dem Spalt konnte ich mich in der Tat 
davon überzeugen, daß die negativen Fandenlinien von der 
kalten Fläche emittiert wurden. 

Um einen objektiven und ganz einwandfreien experi- 
mentellen Beweis für die Richtigkeit dieser Auffassung zu führen, 
habe ich Aufnahmen mit Heliumdurchströmung gemacht. 
Da Helium sich nicht an der kalten Fläche kondensiert, bleibt 
der Druck im Beobachtungsraum höher als bei Stickstoff, 
und das Strahlenbündel wird durch Anregung vom Helium 
sichtbar. Auf den Spektrogrammen erhielt ich das Helium- 
spektrum zusammen mit dem Spektrum von der Stickstoff- 
schicht, das neben N, und N, auch jetzt die Linien des negativen 
Bandenspekirums zeigte. 

Die negativen Stickstoffbanden werden also von der kalten 
Fläche emittiert. Da sie aber nicht im Nachleuchten vor- 
kommen, kann man nicht daraus ohne weiteres schließen, 
daß sie von Stickstoff in fester Form emittiert werden, denn 
es ist ja möglich, daß während der Bestrahlung mit Kathoden- 
strahlen eine momentane Verdampfung an der Oberfläche 
stattfindet, und daß diese Oberflächenschicht die negativen 
Banden veranlaßt. Da diese Oberflächenschicht sich mit der 
kalten Fläche in Kontakt befindet, wird jedenfalls das emittierte 
Bandenspektrum einer Temperatur in der Nähe derjenigen 
des flüssigen Wasserstoffs entsprechen. 

Die Erklärung der negativen Banden durch eine Ober- 
flichendampfschicht stößt jedoch auf erhebliche Schwierig- 
keiten, denn es zeigt sich, daß die Intensität der negativen 
Banden unter sonst gleichen Umständen mit Steigerung der 
Spannung ziemlich rasch abnimmt. Da aber für gegebene Stärke 
des Entladungsstroms die Strahlenenergie mit der Spannung 
proportional ansteigt, sollte man erwarten, daß die größere 
Energie der größeren Oberflächenverdampfung und der größeren 
Intensität des Bandenspektrums entsprechen würde. 
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Für das weitere Studium des neuen Lichteffekts war es 
sehr wünschenswert, die Lage und Struktur der Banden mit 
einem Spektrographen von bedeutend größerer Dispersion 
bestimmen zu können. 

Als ich im Februar 1924 meine Versuche in Leiden wieder 
aufnehmen konnte, hatte ich für den Zweck einen großen, 
liehtstarken Spektrographen von recht großer Dispersion 
mitgebracht. 

Für viele Zwecke war doch der erst benutzte kleine Spektro- 
graph vorteilhaft. 

Nachdem die Apparatur in verschiedenen Richtungen 
geändert und verbessert war, gelang es mir schon im März 
gute Aufnahmen des neuen Effekts mit dem großen Spektro- 
graphen aufzunehmen. 

Diese ersten Aufnahmen mit großer Dispersion sind in 
Tafel III, 6 gegeben. 

Diese Aufnahmen ergaben indessen nichts wesentlich neues 
in bezug auf den Charakter des Effekts. 

Die Linie N, erschien noch als eine etwas diffuse Linie. 
Das Band N, dehnte sich in dem Verhältnis aus, welches der 
‚größeren Dispersion entsprach, nur war es jetzt möglich, die 
früher gesehene Struktur des Bandes genau zu beurteilen, 
indem drei Maxima deutlich erkennbar waren. 

Selbst Aufnahmen mit sehr engem Spalt 4/100 mm zeigten 
nur dieselben drei Maxima, aber keine Linien in dem N,- 
Bereich.?) 

Als Mittel von sechs Aufnahmen mit dem großen Spektro- 
graphen erhielt ich die in Tab. 1 gegebenen Wellenlängen. 

Die kurzwelligen Stickstoffbanden waren wegen der 
schnellen Abnahme der Lichtstärke gegen Violett auf den Platten 
nicht sichtbar. 


1) Die drei Maxima des N,-Bandes hatte ich also mehrere Monate 
vor Me Lennan und Dr. Shrum diese Tatsache an „The International 
Congress of Refrigeration“ 17. Juni erkundigten schon erkannt. Wenn 
sie dieser Tatsache so großes Gewicht zuschreiben, so beruht dies wohl 
teilweise darauf, daß sie die drei Maxima als Spektrallinien mit bestimmten 
Wellenlängen ansehen. Ich hatte aber vom Anfang an N, als ein einziges 
Band mit einer Struktur aufgefaßt, und wir werden auch später einwand- 
frei beweisen, daß meine Auffassung richtig ist. Von meinem Gesichts- 
punkte aus ergaben die Aufnahmen mit großer Dispersion nichts wesent- 
lich neues, als was ich schon in der ersten im Februar erschienenen Mit- 
teilung angegeben hatte. 
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Tabelle 1. 
5658,7 c 
5616,2 b N, 
5554,9 a 
5230,2 N, 
4708,2 
4651,1 

5 Negative 

4278,4 
4269,0 Stickstoffbanden 
4236,5 


Von besonderem Interesse ist das Auftreten von zwei 
schwachen Banden in Rot. Sie waren gewöhnlich in einem 
kleinen Handspektroskop gut sichtbar, und bei starker Ex- 
position konnte ich sie auch mit dem kleinen Spektrographen 
erhalten. Das eine ist scharf (ähnlich N,), das andere diffus 
und erinnert an N,. Wir nennen sie N, bzw. N;. Die Linie N, 
zeigt sich im Nachleuchten in derselben Weise wie N,, während 
N,, gerade wie es gewöhnlich mit N, der Fall ist, momentan 
mit dem Aufhören der Erregung erlöscht wird. 

Für die scharfe Linie N, finde ich die Wellenlänge 5945. 
Das diffuse Band hat zwei Maxima bei 6565 und 6377. 

Mit einem sehr lichtstarken Spektrographen habe ich 
nun auch für Nordlicht Banden bekommen, die, soweit man 
mit der geringen Dispersion beurteilen kann, mit den Banden N, 
und N, zusammenfallen. So finde ich eine recht scharfe Linie 
mit Wellenlänge 5944, welche mit N, zusammenfällt und zwei 
Maxima, eines bei 6569 und ein breites (6320—6420), welche 
ziemlich genau die Lage und den Charakter der beiden Maxima 
des N,-Bandes besitzen. 


$4. Aufnahmen in Ultraviolett. 


Für die Untersuchung des ultravioletten Teils des Spektrums 
wurde der Apparat mit einem Quarzfenster versehen. Das 
durch Anregung mit Wehneltkathodenstrahlen erzeugte Leuchten 
wurde mit einem kleinen Quarzspektrographen von Fuess 
untersucht. 

Mit Wehneltkathodenstrahlen wurden die in Tafel IV, 7, 8 
reproduzierten Spektrogramme genommen. Das erste ist etwas 
unscharf , in das andere ist etwas auffälliges, kontinuierliches 
Lieht hineingekommen. Die Linien sind jedoch — besonders 
an den Originalplatten — gut meßbar. Wegen der typischen 
Intensitätsverteilung kann man gleich die Linien des typischen 
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ultravioletten Nordlichtspektrums erkennen, was auch durch 
die aus den Spektrogrammen gefundenen und in Tab. 2 ge- 
gebenen Wellenlängen bestätigt wird. 


Tabelle 2. 
5230 (N,) 3712 
4706 3577 
4278 3536 
4059 3503 
3995 3370 
3914 3288 
3804 3160 
3756 3137 


Fester Stickstoff mit langsamen Kathodenstrahlen angeregt, 
gibt also von Rot bis Ultraviolett die typischen Züge des Nord- 
lichtspektrums wieder. 

Die Farbenänderungen des Nordlichts zeigen, daß das 
Nordlichtspektrum Änderungen unterworfen ist, und in ge- 
wissen Intervallen können wohl Linien vorkommen, die im 
allgemeinen nicht vorhanden sind. Wenn man aber ein Nord- 
liehtspektrum mit Expositionszeiten von Tagen oder Wochen 
aufnimmt, bekommt man ein beinahe invariables Spektrum, 
das ich als typisches Nordlichtspektrum bezeichnet habe. 


§ 5. Anregungsspannungen für die Banden N, und N,. 
Wirkung der Strahlendichte. 


Sehon die ersten Versuche hatten gezeigt, daß die An- 
regung von N, und N, eine recht große Spannung forderte, 
und daß wahrscheinlich N, die höchste Anregungsspannung 
hatte. Weiter stieg die Intensität von N, sowohl absolut als 
relativ zu N, sehr rasch mit wachsender Spannung. 

Es schien, als ob das Intensitätsverhältnis N,/N, wesent- 
lich eine Spannungsfunktion wäre. 

Unter sonst gleichen Umständen wäre es indessen zu er- 
warten, daß N,/N, sowohl von Spannung als von der auf 
der Flächeneinheit pro Zeiteinheit fallenden Anzahl Kathoden- 
strahlen (Strahlendichte) abhängen könnte. 

Da die Strahlen sich nicht gleichmäßig über die getroffene 
Oberfläche verteilen, kann man nicht die Strahlendichte be- 
stimmen. 

Wenn der Strahlengang und sonstige Entladungsbedingungen 
konstant gehalten werden, wird innerhalb gewisser Grenzen 
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die Strahlendichte dem Entladungsstrom parallel verlaufen, 
In gewissen Fällen können auch mehr oder weniger kontrahierte 
Strahlenbiindel sich bilden. 


Es zeigte sich in der Tat, daß die Strahlendichte einen sehr 
großen Einfluß auf das Verhältnis N,/N, ausübte. 

Für dieselbe Spannung stieg N,/N, sehr rasch mit zu- 
nehmender Strahlendichte. In einem Falle, wo der Strahlen- 
bündelniederschlag die Form einer Linie hatte, erreichte ich 
bei einer mäßigen Spannung von etwa 500 Volt, daß nur N, 
sehr stark exponiert auf der Platte auftrat. 

Es war zuerst mein Gedanke, daß man bei Bestimmung 
von den Intensitätsvariationen von N, und N, mit Spannung 
eine genaue Methode für die Fixierung der Anregungsspannungen 
haben würde. Wegen der großen Veränderlichkeit von N,/N, 
mit der Strahlendichte konnte ein solches Verfahren — wenig- 
stens bei der vorhandenen Apparatanordnung — nicht in Frage 
kommen. 

Um die Minimalwerte der Anregungspotentiale annähernd 
finden zu können, habe ich die Spannung allmählich erniedrigt 
und beobachtet, wenn es nicht mehr möglich war, ein Band 
mit observierbarer Intensität anzuregen. 

In dieser Weise fand ich, daß N, bei einer Spannung von 
etwa 165 Volt verschwand. Unterhalb dieser Spannung bildete 
sich ein breites, diffuses Band in Grün und Gelb. Das N,-Band, 
das bei dieser Spannung noch recht stark war, konnte unter- 
halb einer Spannung von etwa 78 Volt nicht mehr bemerkt 
werden. Gleichzeitig mit der Abnahme der N,- und N,-Inten- 
sitäten wurde die Emission des negativen Bandenspektrums 
erheblich stärker. 

Es scheint, als ob eine starke N,-Emission der Emission 
von N, und den negativen Stickstoffbanden entgegenwirkt. 

Diese Intensitätsverhältnisse deuten auch mit Bestimmt- 
heit darauf hin, daß die negativen Stickstoffbanden nicht durch 
eine Oberflächenverdampfung entstehen, denn bei sehr kon- 
zentriertem Strahlenbündel sollte man die größte Verdampfung 
erwarten, dann aber kann N, das ganze Spektrum dominieren, 
so die Intensität der negativen Stickstoffbanden verschwindend 
klein wird. 

Mit Rücksicht auf die Genauigkeit der gefundenen mini- 
malen Anregungsspannung müssen wir erinnern, daß die ganze 
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gemessene Entladungsspannung nicht mit Sicherheit die effek- 
tive Spannung der Kathodenstrahlen mißt. Wenn der feste 
Stickstoff bei der vorhandenen Temperatur ein guter Isolator 
ist, so kann je nach den Umstiinden die Stickstoffschicht sich 
mehr oder weniger stark negativ aufladen, was eine Vermin- 
derung der effektiven Spannung verursacht. 

Dieser Fehler könnte wohl die Minimalspannung von N, 
recht bedeutend beeinflussen. Dagegen sollte dieser Fehler 
relativ weniger die größere Minimalspannung von N, beein- 
flussen, und wenigstens dies Band muß eine recht große (in 
der Nähe des gefundenen Wertes liegende) Zündspannung 
besitzen. 

Es wäre dagegen nicht ausgeschlossen, daß die effektive 
Zündspannung von N, beträchtlich unter 78 Volt liegt. 

Die erwähnte Fehlerquelle würde man umgehen, wenn 
man mit photoelektrisch gebildeten Kathodenstrahlen anrege. 

Ich habe deshalb auch ein paar Anregungsversuche mit 
ultraviolettem Licht und Röntgenstrahlen angestellt. 

Da es sich hier in erster Linie um die Anregung von N, 
handelt, wird man einen Effekt durch das Nachleuchten der 
Fläche erkennen. 

Bei Anregung mit ultraviolettem Licht brauchte ich einen 
kondensierten Aluminiumfunken, der gerade vor dem Quarz- 
fenster angebracht war. Das Resultat war negativ, es war 
kein Nachleuchten zu bemerken. 

Röntgenstrahlen dagegen gaben ein Nachleuchten der N,- 
Bande. 

Die Schicht festen des Stickstoffs ist also ein Phosphor, 
der aber nicht wie gewöhnliche Phosphore durch ultraviolettes 
Lieht erregt wird, sondern es ist Licht von noch größeren Fre- 
quenzen und entsprechend höheren Energiequanten erforder- 
lich, um die Zündung des Phosphors zu bewirken. 


§ 6. Die Lumineszenz von Luft, Sauerstoff und Ammoniak 
in festem Zustand. 


Da ich die lebhafte Erregbarkeit des festen Stickstoffs 
und die Übereinstimmung von diesem Leuchten mit dem Nord- 
licht entdeckt hatte, entstand die wichtige Frage, ob auch 
die anderen Gase eine ähnliche Erregbarkeit besitzen, welche 
vielleicht auch für die Deutung des Nordlichtspektrums in 
Betracht kommen könnten. 
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Es wurden deshalb zuerst Versuche mit Luft, Sauerstoff 
und Ammoniak unter Verwendung von Wehneltkathoden- 
strahlen angestellt. 

Feste Luft zeigte denselben Effekt wie Stickstoff, aber 
mit sehr herabgesetzter Intensität. 

Die nachweisbare Wirkung von Sauerstoff war nur eine 
negative, und es war kein Leuchten von Sauerstoff selbst zu 
bemerken. 

In Übereinstimmung hiermit zeigte es sich, daß fester 
Sauerstoff nur äußerst wenig angeregt wurde. Sowohl spektro- 
skopisch, als durch Spektralaufnahmen ließ sich ein diffuses, 
breites Band in Gelb und Grün mit zwei Maxima erkennen, 
außerdem wurden einige gewöhnliche Sauerstofflinien sehr 
schwach angeregt. Es war kein Nachleuchten bemerkbar, 
und der Sauerstoffeffekt hatte überhaupt nichts von dem 
seltsamen Charakter des Stickstoffeffekts. 

Bei den Versuchen mit Ammoniak konnte die Anwendung 
von flüssigem Wasserstoff nieht in Frage kommen, denn bei 
der Anregung konnte etwas Ammoniak dissoziiert werden 
und es würde sich fester Stickstoff niederschlagen können, 
Wegen des viel höheren Gefrierpunktes könnte man aber mit 
flüssiger Luft kühlen, wodurch man die Bildung festen Stick- 
stoffs vermeidet. 

Ammoniak gab ein ganz schwaches Leuchten von ähn- 
lichem Charakter wie dasjenige von Sauerstoff. Die Aufnahmen 
zeigten ein gelbes, diffuses Band, und ein Linienspektrum, 
wo die negativen Stickstoffbanden dominierten. Das bedeutet 
wohl, daß die Anregung mit einer Dissoziation verbunden ist. 
Es war kein Nachleuchten zu bemerken. 


III. Anregung mit Kanalstrahlen. 
§ 1. Experimentelle Anordnung. 


Beim Übergang zur Anregung mit Kanalstrahlen war 
nur eine recht geringe Änderung der Apparatur nötig. Kühl- 
apparat, GasgefiBe und Rohrleitungen blieben dieselben, 
nur das Entladungsrohr wurde mit dem in Fig. 4 skizzierten 
Kanalstrahlenrohr ersetzt. Es wurde, wie früher, mit kontinuier- 
licher Durchströmung gearbeitet. Das Rohr wurde mit einem 
Induktorium (etwa 10cm maximaler Funkenstrecke) und 
einem rotierenden Quecksilberunterbrecher getrieben. Die 
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Spannung wurde durch eine parallele Funkenstrecke zwischen 
Kugeln von 1cm Durchmesser gemessen. 


$ 8. Anregung von festem Stickstoff. 


Es wurde zuerst Stickstoffdurchströmung verwendet. Wenn 
die Stickstofffliche mit Stickstoffkanalstrahlen bombardiert 
wurde, leuchtete sie hell auf. Die In- 
tensität war doch gewöhnlich nicht so 
groß, wie für Kathodenstrahlen unter 
günstigen Bedingungen. 

Im Spektroskop dominierten die 
beiden grünen Banden N, und N,, aber 
bei Kanalstrahlen war in reinem Stick- 
stoff N, stets viel stärker als N,. Die 
Struktur der beiden Banden war die- 
selbe wie bei langsamen Kathoden- 
strahlen. 

Bei Erniedrigung der Spannung 
konnte ich das N,-Band bis zu einer 
Spannung von etwa 6000 Volt, N, bis Po? 
etwa 3000 Volt verfolgen. 

Mit dem großen Spektrographen 
wurden drei Aufnahmen mit Spannungen EI 
von 5,5—6 mm Funkenstrecke gemacht. 3 \ 
Auf der Platte bekam ich N, sehr stark, 
aber selbst mit 2!/,stündiger Expositions- 
zeit war das N,-Band nur sehr schwach, \ 
so daß nur das prinzipale Maximum gut 
meßbar war. Fig. 4. 

Für dieses Maximum ergab sich 
die Wellenlänge 3=5556,0 und für = 5228,2 in guter 
Übereinstimmung mit den bei Kathodenstrahlenerregung ge- 
fundenen Werten, wenn der diffuse Charakter der Banden in 
Betracht genommen wird. 

Die negativen Banden waren nicht zu beobachten, obwohl 
man annehmen darf, daß die auf die Stickstoffschicht fallende 
Energie ebenso groß wie bei Anregung mit Kathodenstrahlen sei. 

Nun weiß man, daß in gasförmigem Stickstoff die negativen 
Banden dureh Kanalstrahlen erregt werden. Es kann sich also 
nicht in diesem Falle eine Gasschicht an der Oberfläche ge- 

Annalen der Physik. IV. Folge, 79. 26 
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bildet haben. Auch diese Tatsache spricht entschieden gegen 
die Annahme, daß die bei langsamen Kathodenstrahlen er- 
regten negativen Banden durch eine Dampfbildung an der 
Oberfläche zustande kommen. 

Aufnahmen mit dem kleinen Glasspektrographen waren 
dagegen in Blau und Violett von einer besonderen neuen dif- 
fusen Bandenserie beherrscht. Außerdem traten noch einige 
schwache Linien auf. 

Fester Stickstoff wurde auch mit Kanalstrahlen von Wasser- 
stoff und Helium angeregt, und das Spektrum wurde mit dem 
kleinen Spektrographen aufgenommen. Das erregte Leuchten 
war jetzt geringer, aber das Spektrum zeigte sowohl N, N, 
als die diffuse Bandenserie. 

Bei Wasserstoffkanalstrahlen wurde mit Spannungen von 
2,8 mm und 6mm Funkenstrecke angeregt. In letztem Falle 


A, A, A, A AM 
| 


| 
waren auch die stärksten negativen Bandenlinien 4278, 3914 
auf der Platte zu sehen. Es scheint, als ob eine gewisse Ge- 
schwindigkeit der Strahlen notwendig ist, um diese Banden 
mit positiven Strahlen anzuregen. 

Es wurden noch einige Aufnahmen mit Quarzspektro- 
graphen aufgenommen, teils mit dem früher benutzten von 
Fuess, teils mit einem etwas größeren von Hilger. 

Tafel IV, Nr.9 und 10, zeigt zwei Spektren von festem 
Stickstoff und Stickstoffkanalstrahlen mit dem Quarzspektro- 
graphen von Fuess aufgenommen. 

Fig. 5 zeigt ein mit dem Mollphotometer aufgenommenes 
Diagramm des Spektrums Nr. 10. 

Tafel IV, Nr. 12, ist dasselbe Spektrum mit dem Hilger- 
schen Spektrographen aufgenommen. 

Spektrum Nr. 11 entspricht Anregung mit Wasserstoff- 
Kanalstrahlen. Es treten hier auch Wasserstofflinien auf, 
aber die Maxima der diffusen Banden sind gut erkennbar, 


Fig. 5. 
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Um die Wellenlänge der diffusen Bandenserie zu charak- 
terisieren, habe ich die Grenzen und das Maximum für jedes 
Band gemessen. Die Grenze gegen kürzere Wellenlängen 
ist recht scharf und läßt sich am besten messen. 

In Tab. 3 sind als Beispiel die Ergebnisse der Ausmessung 
zweier Platten — eine von dem kleinen Glasspektrographen 
und eine von dem Quarzspektrographen von Fuess — gegeben. 
Außer den diffusen Banden sind noch die auftretenden Linien 
angegeben. 


Tabelle 3. 
Stickstofffläche — Stickstoffkanalstrahlen. 


Der kleine Glasspektrograph. Platte | Quarz-Spektrograph von Fuess. 
Imp. Ecl. Ortho. Funke 5mm. Platte Gev. Sensima. Funke 6 mm. 


Expositionszeit 30 Minuten. Expositionszeit 35 Minuten. 
Diffuse Banden | | Diffuse Banden 
Grenzen | Max. | “| Grenzen | Mex er 
4905 | N, und N, | | 
4790 | 4862 (H,) 4765 
4610 | | 4600 
4540 | 4580 | 
4390 | 4440 | 
4270 4285 
4230 | 4260 
4120 4058 4135 
3995 4005 
3955 3997 3975 
3941 
3915 3900 
| 3760 3804,0 
3881 3715 
3804 | 
3753 3650 3608,8 
3705 3500 | 3578,0 
| 3535,6 
3450 3371,1 
3290 3159,9 


Es wäre nun denkbar, daß jedes einzelne Band aus dicht 
aneinander liegenden Linien bestehen könnte. Um dies zu 
untersuchen, habe ich Aufnahmen auf Rapidplatten mit dem 
großen Glasspektrographen aufgenommen. Es zeigte sich 
indessen, daß ein Band sich in einem kontinuierlichen Leuchten 
ausdehnte, 
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Die Durchschnittswerte der Grenzen und des Maximums 
der einzelnen Komponenten der Bandenserie sind in Tab.4 
zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
(A)-Serien. Fester Stickstoff. Kanalstrahlenerregung. 
| | | A», | v, ber. 7 | m 
4905 | 20387 | | 200 | 2 | 6 
| 1517 | 
4756 | 4604 | 4554 21958 | 21958 wu 
| 1610 
4412 | 4278 | 4234 23568 | | 23566 4 | 4 
16583 | 
4104 | 3998 | 3965 | 25221 25214 5 3 
1733 
3875 | 3755 | 3710 26954 26902 es |: 
| 28 | 
3647 3493 | 28629 | | 28630 7 1 
| | 1766 
3450 | | 3290 | 30395 | | 30398 wu 


Die vierte Kolonne enthält die Wellenzahlen (1/4) der 
schärfsten Grenzen. Die fünfte Kolonne gibt die Differenz 
der Wellenzahlen aufeinander folgender Banden, 

Die Differenzen zeigen einen geringen, aber ziemlich regel- 
mäßigen Anstieg gegen höhere Frequenzen. 

Die Wellenzahl »,=1// läßt sich durch die folgende 
Formel ausdrücken: 


(1) v, = 17374 + 1468 u + 20 u? 


Die berechneten Werte, die in sechster Kolonne gegeben 
sind, stimmen gut mit den observierten überein. Die Unter- 
schiede sind nicht größer als die bei diesen Banden unvermeid- 
lichen MeBfehler. 

Der große Wert und die annähernde Konstanz von A», 
zeigen, daß man es hier mit Oszillationsbanden zu tun hat. 
Sie sind für die feste Form charakteristisch, denn sie treten 
im Nachleuchten auf. 

In bezug auf die Frage über die Deutung des Nordlicht- 
spektrums haben diese Versuche gezeigt, daß positive Strahlen 
(abgesehen von sehr schnellen Wasserstoffstrahlen) nicht das 
im Nordlicht dominierende negative Bandenspektrum anregen. 
Dagegen erzeugen sie eine neue Bandenserie, die nicht im Nord- 
lichtspektrum vorkommt. 
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Wenn wir uns auf den Standpunkt meiner Auffassung 
des Nordlichtes stellen, würde dies mit Bestimmtheit darauf 
deuten, daß der überwiegende Teil der Nordlichter durch Elek- 
tronenstrahlen verursacht ist. 


§ 9. Anregung von festem Sauerstoff, Ammoniak 
und Stickstoffoxydul mit Kanalstrahlen. 


Fester Sauerstoff mit Sauerstoffkanalstrahlen angeregt, 
gab ein Leuchten, das noch schwächer war als bei der Anregung 
mit Kathodenstrahlen. Es wurde mit Spannungen zwischen 2 
und 6mm Funken versucht. Obwohl es mit dem kleinen 
lichtstarken Spektrographen 2 Stunden exponiert wurde, er- 
hielt ich nur einige sehr schwache Sauerstofflinien (4645, 4588, 
4416, 4347, 4097, 4070). 

Festes Ammoniak mit flüssiger Luft gekühlt, wurde sowohl 
mit Kanalstrahlen im Ammoniakstrom als mit Stickstoff- 
Kanalstrahlen angeregt. Die Spannung variierte bis zu 6 mm 
Funke. Das Leuchten war in allen Fällen äußerst schwach. 
Im Spektroskop war ein breites diffuses Band in Gelb und 
Grün und H, sichtbar. 

Fester N,O wurde durch Kühlung mit flüssiger Luft unter 
reduziertem Druck gebildet. Die Kanalstrahlen wurden im 
N,0-Strom hervorgebracht. Die Spannung variierte bis zu 
7mm Funke. Das erreichte Leuchten war äußerst schwach. 

Etwas schwaches, diffuses Licht in Grün konnte im Spektro- 
skop gesehen werden. Mit dem kleinen lichtstarken Glasspektro- 
graphen wurde mit breitem Spalt 21/, Stunden exponiert. Es 
war aber keine Wirkung auf der Platte zu bemerken. Es ist 
in dieser Verbindung von Interesse zu bemerken, daß durch 
Anregung festen Stickstoffs die N,- und N,-Banden durch 
Expositionszeiten von etwa 1 Minute mit normaler Schwärzung 
herauskommen. 


§ 10. Anregung von festen Mischungen von Argon 
und Stickstoff mit Kanalstrahlen. 


Wie früher erwähnt, würde meine Deutung des Nordlicht- 
spektrums mit sich führen, daß die Nordlichtlinie (5577) und das 
N,-Band verschiedene Erscheinungsformen desselben Effektes 
sein sollten, 
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Man könnte vielleicht denken, daß die größere Schärfe 
der Nordlichtlinie auf Temperaturunterschieden beruhen könnte, 
Dadurch wäre indessen die Schwierigkeit nicht überwunden, 
denn in dem Falle müßte die Schärfe der Nordlichtlinie von 
der Höhe abhängen. Sie scheint aber immer scharf zu sein, 
Außerdem zeigt die Anregung von festem Stickstoff, daß bei 
Erniedrigung der Temperatur bis zu derjenigen des flüssigen 
Heliums ') die Struktur und Breite von N, praktisch unverändert 
bleiben. 

Meine Deutung des Nordlichtspektrums führt also zu dem 
Schluß, daß das N,-Band bei abnehmender Teilchengröße sich 
kontrahieren muß und schließlich mit der Nordlichtlinie zusammen- 
fallen. 

Nun habe ich zwar verschiedene Versuche gemacht, einen 
pseudogasförmigen Zustand zu reproduzieren?), aber bis jetzt 
habe ich nur ein Verfahren gefunden, das gestattet, die Ver- 
hältnisse der oberen Atmosphärenschichten mit einer gewissen 
Annäherung zu reproduzieren. 

Das Verfahren besteht darin, daß ich die Stickstoffpartikeln 
in eine feste Masse von inaktivem Gas einlagere. Dies läßt sich 
einfach in der Weise machen, daß ich ein Gemisch von inaktivem 
Gas und Stickstoff auf der kalten Fläche kondensiert. 

Solange die Konzentration von Stickstoff überwiegend 
ist, hat die Schicht den Charakter von Stickstoff, in welchem 
Partikeln von inaktivem Gas eingelagert sind. Wenn dagegen 
die Konzentration von Stickstoff unter eine gewisse Grenze 
sinkt, wird die Schicht aus Stickstoffpartikeln bestehen müssen, 
die in fester „inaktiver‘“ Substanz eingelagert sind, und die 
durchschnittliche Größe wird mit abnehmender Stickstoff- 
konzentration abnehmen. 

Bei der Temperatur von flüssigem Wasserstoff kann prak- 
tisch nur Argon als inaktives Gas in Frage kommen. 

Das benutzte Argon war am Physikalischen Institut der 
Philipsgesellschaft hergestellt und gereinigt, und war mir von 
Hrn. Dr. C. A. Crommelin freundlichst zur Verfügung ge- 
stellt. 

Zuerst wurde festes Argon ohne Zusatz von Stickstoff an- 
geregt, und zeigte ein recht lebhaftes Leuchten. 


1) I. Vegard, H. Kamerlingh Onnes, W. H. Kcesom, a. a. 0. 
2) Vid. selsk. Skrift. Mat. Nat. Kl. Nr. 13, 1924. 
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Im Spektroskop war besonders eine Linie im Gebiet des 
N,-Bandes sehr stark, und eine schwache Linie erschien, welche 
sich als identisch mit N, erwies. Außerdem traten einige Linien 
in Blau auf. Es war ein Nachleuchten, das unter diesen Um- 
ständen nur die N,-Linie zeigte. 

Eine mit dem großen Spektrographen gemachte Aufnahme 
ist in Taf. III, 5 gegeben. 

Man sieht, daß jetzt die Linie im N,-Gebiet im Spektrum 
dominiert, und daß sie das Aussehen einer etwas breiten 
Linie hat. 

Es war mir klar, daß das angeregte, starke Leuchten nicht 
von Argon selbst, sondern von den geringen Beimischungen 
von Stickstoff stammte, und daß die Linie im N,-Gebiet — 
wie vorausgesagt — als eine kontrahierte Form des N,-Bandes 
anzusehen wäre. 

Diese Annahme wurde schon durch das Auftreten von N, 
im Nachleuchten gestützt, wurde aber durch Anregung von 
Sehiehten mit wachsendem Stickstoffgehalt einwandfrei nach- 
gewiesen. 

Die Ausmessung der Platte ergab die folgenden Wellen- 
längen: 


Tabelle 5. 
Bezeichnung 

N, | 5605,2 

| 5293,5 
N, | 5231,6 
Ag | 4880,2 
Be 4766,1 
| 4681,5 
&; 4521,8 
Bs 4472,8 
By 4234,1 
ay | 4207,1 


Wie wir sehen, fällt die kontrahierte N,-Linie mit keinem 
der drei Maxima des N,-Bandes zusammen, die Kontraktion 
mußte also mit einer Verschiebung verbunden sein. 

Dies wurde auch durch die Versuche bestätigt. Durch 
Anregung von Schichten mit 0,5, 1,5, 3 Proz. Stickstoff erhielt 
ich eine geringe, aber meßbare Verschiebung, und eine Schicht 
mit 15 Proz. Stickstoff ergab für N, die Wellenlänge 5593,9, 
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oder eine Verschiebung von 12 A.-E. Die Linie verschob sich 
in die Richtung von dem Hauptmaximum des N,-Bandes und 
sollte also als eine kontrahierte und verschobene: Form des 
Hauptmaximums angesehen werden. 

Die genauere Abhängigkeit der Verschiebung von der 
Konzentration wird später unter der Beschreibung der Anregung 
mit schnellen Kathodenstrahlen näher erörtert. 


I | 
N n N 
N, N, A, Bs A; fs 4A, 
Fig. 6 


Besonders interessant ist auch die Anderung der Inten- 
sitäten mit variierender Stickstoffkonzentration, welche ge- 
nauer mit dem kleinen Spektrographen studiert wurde. 

Solange die Stickstoffmenge iiberwiegt, ist bei Kanal- 
strahlenerregung die Intensität von N, klein im Vergleich 
mit N,. 

Wenn aber die Stickstoffkonzentration gegen 0 abnimmt, 
wächst das Verhältnis N,/N, sehr rasch. Diesen Effekt sieht 
man sehr deutlich aus den photometrischen Kurven Fig. 6, 
welche Aufnahmen von verschiedenen, aber kleinen Stickstoff- 
konzentrationen entsprechen. 
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Kurve (4) entspricht dem „reinen‘‘ Argon, das nur Spuren 
von Stickstoff enthält. Kurve B, C, D entsprechen Konzen- 
trationen von 0,5, 1,5 und 8 Proz. Stickstoff. In (A) ist N, in 
der Tat sehr überexponiert, während N, äußerst schwach ist. 
Für 3 Proz. ist noch N, bedeutend stärker als N,, aber doch von 
einigermaßen demselben Schwärzungsgrad. 


Für etwa 15—20 Proz. sind sie ungefähr von derselben 
Stärke, für größere Konzentrationen dominiert N,. 


Ohne Änderung der Strahlendichte wird also die Intensität 
von N, relativ zu N, mit abnehmender Teilchengröße des Stick- 
stoffs zunehmen, und bei sehr kleinen Partikeln dominiert N, 
gerade wie im Nordlichtspektrum. Die dominierende Stärke von 
der Nordlichtlinie ist also eine notwendige, durch die Experimente 
sich ergebende Folge meiner Deutung des Nordlichtspektrums. 


Wie es aus dem Spektrogramm Taf. III B, Nr.2 und Fig. 6, 
Kurve (A), hervorgeht, bekommt man durch Kanalstrahlen- 
anregung von Argon, das Spuren von Stickstoff enthält, einige 
recht hervortretende Linien in Blau, welche sehr nahe die Lage 
der diffusen (A)-Banden haben. 


Aufnahmen mit einem Quarzspektrographen zeigten, daß 
sie sich bis ins Ultraviolett erstreckten. 


Sie bilden in der Tat zwei Bandenserien, die wir mit («) 
und (8) bezeichnen. 


Die («)- und ()-Serien sind in den Tabb. 6 und 7 gegeben. 


Tabelle 6. 
An | Vo | Av, (ber.) | (A) m 
4880 | 20492 20506 | 495 | 2 | 6 
1617 | 
4523 | 22109 | 22109 | 4554 3 | 5 
1661 | 
4207 | 23770 | 93754 | 4234 id of 
1669 | | 
3931 | 25439 | 25440 | 3965 5 3 
| 1735 | | 
3680 | 27174 | 27168 | 3710 
1761 
3456 | 28935 28937 | 3493 ergs 
1796 | 
8254 | 30781 | 30748 | 3290 
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Tabelle 7. 
2 B A v B B m 
4766 20982 4766 2 ea 
1374 
4473 22356 4470 3 5 
1262 
4234 23618 4240 4 4 
1445 
3990 25063 3996 5 3 
1561 
3756 26624 6 | 2 


Die «-Serie steht in enger Beziehung zu der diffusen (A)- 
Serie. Zu jeder «-Linie gehört ein, etwas gegen längere Wellen 
verschobenes, diffuses (A)-Band. Um dies zu zeigen, sind die 
Wellenlängen der kurzwelligen Enden jedes (A)-Bandes in 
Tab. 6 angegeben. 

Die Frequenzen lassen sich annähernd durch die folgende 
Formel ausdrücken: 


(2) », = 17428 + 1500 u + 20,7 u? 


Die aus dieser Formel berechneten Frequenzen sind in der 
vierten Kolonne von Tab. 6 gegeben. Die Übereinstimmung 
zwischen beobachteten und berechneten Werten entspricht un- 
gefähr der Meßgenauigkeit. Wegen des diffusen Charakters 
der Linien und der geringen Dispersion des Quarzspektro- 
graphen können Fehler von 2—8 Ä-Einheiten vorkommen. 

Der enge Zusammenhang zwischen (A) und (a) geht auch 
aus ihren Intensitäten und Frequenzformeln hervor. In einem 
(v, u)-Diagramm wurden die beiden Serien als parallellaufende 
und nahe aneinander liegende Linien abgebildet. 

In ähnlicher Weise wie das N,-Band sich bei abnehmender 
Stickstoffkonzentration kontrahiert und verschiebt, kann man 
hier die («)-Serie als eine kontrahierte und verschobene Form der 
(A)-Serie ansehen. 

Aus der nahen Beziehung zwischen der (A)- und («)-Serie 
läßt sich wenigstens schließen, daß die («)-Serie von den im 
Argon vorhandenen Spuren von Sstickstoff emittiert wird. 

In ähnlicher Weise fällt die (8)-Serie mit einer von reinem 
Stickstoff emittierten und von schnellen Kathodenstrahlen an- 
geregten Serie (B) zusammen. Diese etwas diffuse Serie wird 
später näher beschrieben. Um sofort den Zusammenhang mit 
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der (f)-Serie klarzulegen, haben wir in Tab. 7 die Wellenlängen 
der (B)-Serie angegeben. 

Beim Übergang von (B) zu der (ß)-Serie tritt, wie früher, 
eine Kontraktion, aber keine 
merkbare Verschiebung der ein- 
zelnen Banden ein. 

Obwohl also die feste Argon- 
schicht nur Spuren von Stick- 
stoff enthält, ist die Erregbar- 
keit von festem Stickstoff so groß, 
daß das Stickstoffleuchten das 
ganze Spektrum dominiert. We- 
nigstens alle Linien, die mit 
einiger Stärke auftreten, ge- 
hören dem Stickstoff. 


IV. Anregung 
mit schnellen Kathodenstrahlen. 


§ 11. Apparatur. 


Das Kühlgefäß und das 
Rohrsystem waren wesentlich 
dieselben wie bei den früheren 
Versuchen, nur wurde ein an- 
deres Entladungsrohr angesetzt. 

Das Rohr ist in Fig. 7 
skizziert. Die Strahlen gingen 
von der Kathode (3) in der 
Mitte eines kugelförmigen Ge- 
fiBes (2) durch die Bohrung des 
Metallkonus (6). Dieser Konus 
diente als Anode. 

Es wurde, wie früher, mit kontinuierlichem Gasstrom ge- 
arbeitet. 

Als Stromquelle für die Entladung diente ein Induktorium 
mit Glühkathoden-Gleichrichter. Die Spannung wurde durch 
einen Parallelfunken gemessen. 

Eine gute Gleichrichtung ist wichtig, denn mit dem durch- 
bohrten Metallkonus als Kathode bekommt man Kanalstrahlen, 
welche sich mit den Kathodenstrahlen vermischen. 


Fig. 7. 
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$ 12. Fester Stickstoff durch schnelle Kathodenstrahlen 

angeregt. 

Die Spannung variierte bei den verschiedenen Versuchen 
zwischen 2,5—5 mm Funke. 

Die Strahlen erregten die Stickstoffschicht zu sehr intensivem 
Leuchten, wo N, und N, sehr stark und die roten Banden 
N,, N, auch recht stark erschienen. Im anderen Teil des Spek- 
trums war nur sehr schwaches Leuchten bemerkbar. Die Linien 
des negativen Bandenspektrums von Stickstoff waren nicht 
zu beobachten, obwohl die Strahlenenergie unzweifelhaft jetzt 
größer ist als bei der Anregung mit den langsamen Wehnelt- 
kathodenstrahlen. 

Es wurde eine Reihe von Aufnahmen teils mit dem großen, 
teils mit dem kleinen Glasspektrographen gemacht. 

Die Aufnahmen mit dem großen Spektrographen zeigten 
selbst bei recht starker Exposition von N, und N, nur diese 
beiden Banden. Mit etwas stärkerer Exposition zeigte sich die 
scharfe, rote N,-Linie (Tafel III, 7), und bei sehr starker Uber- 
exposition von N, und N, kamen noch einige andere schwache 
Linien zum Vorschein (Tafel III, 8). 

Die Struktur von N, war unter diesen Anregungsbedin- 
gungen dieselbe wie früher. Eine mit Telenegative genommene 
Aufnahme ist in Tafel IV (1) gegeben und zeigt deutlich das 
Hauptmaximum und die drei Nebenmaxima. Für N, waren 
in einigen Aufnahmen zwei aneinander liegende Komponenten 
sichtbar. 

Im ganzen sind mit dem großen Spektrographen die in 
Tab. 8 aufgeführten Linien beobachtet. 


Tabelle 8. 
A Bezeichnung A Bezeichnung 

(6726,8) ? (5286,4) ? 

(6364,0) ? N, 5230 N 
6180,6 5214 8 
5945,4 N, (4795,4) C,’ 
5700,1 4782,3 C, 

5660 (4500,1) Cs 
5618 b N, 4489,4 Cs 
5556 a (4226,0) Cz 


Die Linien in Blau gehören einer Serie von Dubletten, 
die wir mit (C, C’) bezeichnen werden (Tafel III, Nr.8). Diese 
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Serie ist bei der Temperatur des flüssigen Heliums!) besonders 
stark und schön entwickelt und streckt sich von Rot bis Ultra- 
violett. Die Wellenzahlen sind durch die Formeln (3) ver- 
knüpft: 
C-Serie » = 15645 + 1270,7 w -+ 11,2 u? 
(3) C'-Serie »’—= 15601 + 1270,7 u -}- 11,2 u? 
SR LRECHET ..- 


Unter gewissen Umständen, die ich noch nicht näher er- 
kannt habe, bekommt man noch eine Reihe von Banden, 
deren einzelne Komponente so diffus sind, daß sie nur bei 
geringer Dispersion den Eindruck von diffusen Linien geben. 

Die in Tab. 9 gegebenen Wellenlängen entsprechen einer 
mit dem kleinen Glasspektrographen auf panchromatischer 
Platte gemachten Aufnahme. 


Tabelle 9. 
! 

A | Symbol v u 
6565 N, 

6377 

5950 

N, 

N, | 
4944 B 20226 | 1 
4772 B 20955 eS 
4601 B 21734 
4470 B 22371 | 3 
4334 B 23073 | 
4240 B 23585 | 
4172 | 4 
4105 B 34360 | 
3996 B 25025 5 
3893 | 

3804 | 


Wegen des diffusen Charakters der Linien können Fehler 
von einigen Ä-Einheiten vorkommen. 
Innerhalb der Fehlergrenze gilt die Beziehung: 


Vp (u) — v5 (u) = konst. (unabhängig von 4) 
Man darf also die beiden Serien als eine Dublettenserie 
betrachten. Es ist jedoch zu bemerken, daß die B-Serie, wie 


erwähnt, mit der ß-Serie zusammenfällt, die ß-Serie ist aber 
nicht durch eine der B’-Serie entsprechende ß’-Serie begleitet. 


1) L. Vegard, H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom, a. a. 0, 
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$ 12. Feste Gemische von Argon und Stickstoff 
mit schnellen Kathodenstrahlen angeregt. 
Schnelle Kathodenstrahlen erregten auf einer Argonschicht 
ein noch intensiveres Leuchten als die Kanalstrahlen. 

Das Leuchten zeigte erstens die kontrahierte und ver- 
schobene N,-Linie sehr stark und die N,-Linie (oder Linien- 
gruppe) relativ schwach. Außerdem ergab sich jetzt ein Spek- 
trum reich an Linien, deren Charakter in interessanter Weise 
mit dem Stiekstoffgehalt variierte. 


$ 14. Die Variation von N, und N, mit der Stickstoff- 
konzentration. Der Transformations- und Verschiebungseffekt. 

Wegen der großen Lichtstärke war die Erregung mit 
schnellen Kathodenstrahlen sehr bequem für die genauere 
Untersuchung der schon früher erwähnten und zuerst bei der 
Kanalstrahlenerregung entdeckten Verschiebung und Kon- 
traktion der N,-Bande. 

Die erste Serie von Aufnahmen von Schichten variierender 
Zusammensetzung ist auf Tafel IV (2—6) wiedergegeben. Man 
kann hier auf der Platte sowohl Kontraktion als Verschiebung 
direkt ohne genauere Ausmessung sehen. 

Zwei andere Serien von Aufnahmen, "welche variierenden 
Stickstoffkonzentrationen entsprechen, sind auf Tafel V (1—4) 
und V (5—10) wiedergegeben. 

Die Ergebnisse der Ausmessung der N,- und N,-Banden 
sind in Tab. 10 zusammengestellt. Bei einigen Aufnahmen 
besteht N, aus 2 oder 3 Komponenten. 

Das größte Interesse knüpft sich an die besondere Trans- 
formation des N,-Bandes. 

Denken wir uns, daß wir von reinem, festem Stickstoff 
ausgehen und das Leuchten von Schichten mit allmählich 
wachsendem Argongehalt studieren, so finden wir, daß das 
ganze N,-Band durch Zusatz von Argon sofort anfängt seine 
Lage zu ändern. 

Gleichzeitig nimmt die Intensität der beiden Nebenmaxima 
ab. Eine Fläche, welche noch 53 Mol.-Proz. Stickstoff enthält, 
emittiert noch die Nebenmaxima mit merklicher Intensität 
(Tafel IV, Nr. 2). 

Bei 36 Proz. sieht man vielleicht noch das eine Nebenmaxi- 
mum. Unterhalb 25 Proz. Stickstoff verschwindet auch dies. 
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Tabelle 10. 


N, und N, emittiert von Stickstoff-Argon-Mischungen. 
Schnelle Kathodenstrahlen. 


Stick-) N, 


Tafel IV, Nr. 6| Spuren '5607,6 


| schwach | schwach 


| 
5225,8 


= » „» 5| Spuren | 5605,5) | schwach | schwach 
” SW, ” 4 1 | 5603,3 
» IV, „ 3| 36 | 5581,2 5226,5 
» IV, » 2) 53 5573,9| 565,9 5699,9 5222,9 
| 

Spuren | 5608,5 | 5221,8 | 
» V, « 1, Spuren | 5608,8 | ' 5239,7 | 5226,1 5210,0 
| ' 5231,5 | 5223,9 | 5211,4 
» Vr » 3| | 56066 | 5231,8 | 5222,5 
5592,09 | 5233,1 | 5223,2 
» Ve » 5| 45 |5602,6 | 5220,4 
» Ve 6| 12,5 |5594,2 5229,9 | 5219,7 
» V, » 7] 22,5 | 5586,8 5221,1 
» V, „ 8| 281 | 5584,3| 5666 5232,1 | 5220,6 
» Vy „ 9| 37,2 |5581,0]5653,1 | 5230,4 | 5220,0 
» V, „10| 56,9 | 5573,1]5649 | 5229,7 | 5219,1 


Gleichzeitig verschärft sich bei abnehmender Konzentration 
das Hauptmaximum und erhält den Charakter einer Linie 
(Tafel IV, Nr.5 u. 6, Tafel V, Nr.1 u. 5), und die Intensität 
von N, im Verhältnis zu N, wird ganz dominierend. 

Die Transformation und Bewegung des N,-Bandes mit der 
Konzentration sind in Fig. 8 illustriert. 

Man sieht, daß die Kerne des Hauptmaximums aus zwei 
beinahe geradlinigen Teilen besteht. 

Diese Tatsache deutet darauf hin, daß man es hier mit 
zwei Effekten zu tun hat. Es kommen hier zwei Einflüsse 
in Betracht, erstens eine Verminderung der Partikelgröße, 
zweitens eine spezifische Wirkung des Argons. 

Nun ist es klar, daß so lange das Argon nicht in über- 
wiegenden Mengen vorhanden ist, kann man nicht von kleinen 
eingebetteten Stickstoffpartikeln sprechen, und eine Wirkung 
der Partikelgröße kommt nicht in Frage. 

Die Variation, welche dem geradlinien Teil von 0—80 Proz. 
Argon entspricht, muß also einer spezifischen Wirkung des 
Argons zugeschrieben werden, 
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Erst wenn der Stickstoffgehalt unter 20 Proz. sinkt, tritt 
eine Wirkung der Verminderung der Partikelgröße ein, die sich 
zu der spezifischen Wirkung addiert. 

Eine physikalische Erklärung dieser Effekte kann ich 
noch nicht geben, und sie scheinen bisher recht unverständlich, 

Der eine von diesen Effekten ist eine notwendige Folge 
meiner Deutung des Nordlichtspektrums und war schon voraus- 
gesagt. Die Existenz des Verschiebungs- und Kontraktions- 
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effektes ist also als eine recht sonderbare Bestätigung meiner 
Nordlichttheorie anzusehen. 

Die Versuche aber gestatten keinen quantitativen Ver- 
gleich mit der Nordlichtlinie. Denn die Stickstoffpartikeln 
sind in einer Masse eingebettet, die zwar aus einem inaktiven 
Gas besteht, diese inaktive Masse übt jedoch auf das betreffende 
Band eine spezifische Wirkung aus. 

Da die beiden Effekte zusammenwirken, bewegt sich das 
Hauptmaximum an der Nordlichtlinie vorbei, und die Grenzlage 
der N,-Linie bei verschwindender Konzentration fällt mit der 
Nordlichtlinie nicht zusammen. 

Könnte man aber eine Substanz finden, die eine ver- 
schwindend geringe spezifische Wirkung ausübte, so würde 
man erwarten müssen, daß die Grenzlage des N,-Bandes an- 
nähernd mit der Nordlichtlinie zusammenfiel. 

Versuche bei der Temperatur von fliissigem Helium, 
welche der Verfasser zusammen mit Kamerlingh Onnes 
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und Keesom!) ausgeführt hat, zeigen in der Tat, u festes 
Neon annähernd diese Bedingung erfüllt. 

Dies ist aus der Kurve Fig. 9 ersichtlich, welche die Aal: 
tion der Wellenlänge des 
prinzipalen N,- Maximums 
mit der Stickstoffkonzen- 
tration in Neongemischen 
wiedergibt. 

Geht man von reinem 
Stickstoff aus, so sieht man, 
daB die Kurve zuerst an- 
nihernd senkrecht geht bis 
die Stickstoffkonzentration 
zu etwa 30 Proz. gesunken 
ist. Dann fängt eine Be- 
wegung des prinzipalen Maxi- 
mums in der Richtung der 700 G0 50 
Nordlichtlinie an. In diesem 
Falle kann man recht be- 
deutende Mengen von inaktiver Substanz zusetzen, ohne daß 
die Lage des Maximums merklich geändert wird. 

Wenn aber die Konzentration des Stickstoffs unter eine 
gewisse Grenze sinkt, kann man das System als Stickstoff- 
partikeln, die in Neon eingelagert sind, auffassen, und es kann 
eine Wirkung der Partikelgröße eintreten. 

In diesem Falle ist die Grenzlage etwa 5578, und fällt also 
ziemlich genau mit der Nordlichtlinie zusammen. Da wohl auch 
Neon nicht ganz ohne spezifische Wirkung ist, darf man keine 
absolut genaue Übereinstimmung erwarten. 

Wir können das Resultat so ausdrücken: In dem Maß, 
in welchem die spezifische Wirkung des festen Edelgases ver- 
schwindet, nähert die Grenzlage der N,-Linie sich derjenigen 
der grünen Nordlichtlinie. 


—— _ 
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Fig. 9. 


815. Bandenserien und andere Linien, die von festen 
Stickstoff-Argongemischen emittiert werden. 
Festes Argon, das kleine Stiekstoffmengen enthält, mit 
schnellen Kathodenstrahlen bombardiert, gibt eine bedeutende 
Anzahl Linien. 


1) a. a. O. 
Annalen der Physik, IV, Folge, 70. 27 
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Diese Linien sind bei sehr geringer Stiekstoffkonzentration 
sehr scharf, werden aber bei zunehmender Konzentration 
diffuser und breiter, und gleichzeitig ändern sich die relativen 
Intensitäten der Linien und das Aussehen des Spektrums. 
Diese Änderungen sieht man aus den Spektren Taf. IV (Nr. 2-6) 
und Taf. V (Nr.1,3, 4). 

Auf Taf. V entspricht Spektrum Nr.1 Argon mit Spuren 
von Stickstoff, Nr.3 entspricht einem Zusatz von 1 Proz, 
Stickstoff. Dies hat, wie wir sehen, eine Änderung des Spektrums 
zur Folge. 


Die mit dem großen Glasspektrographen erhaltenen Linien 
sind in Tab. 11 gegeben. 


Tabelle 11. 
Argon. Stickstoff. Großer Glasspektrograph. 


Bezeichnung 3 


Bezeichnung a | Bezeichnung 


6720,6 | 54024 4563,1 

do 6626,5 5399,9 | 4555,5 
6481,5 | | 529,9 | 4523,6 

6384,9 | §255,4 | 4512,5 

6300,5 5164,6 | 4474,2 
6173,5 | &? 5118,3 | 4451,8 

Bg 6079,0 | 5096,3 4445,2 
6015,7 5063,0 | 4432,1 
5971,1 (4987) | 4408,1 
5936,9 4882,3 | 6, | 4362,5 

5909,4 | 4861,5 | 4339,2 

5888,3 ey! 4793,3 | 4320,7 

(e_,5)? | 5801,7 4762,8 | | 4309,4 
57424 4756,6 | y | 4291,4 
| 5699,9 | fer | 4742,8 | 4247,4 

| 56559 | y,’=6, | 4707,6 4209,3 

5645,4 4683,3 | 4187,6 
5, 55481 4671,5 4115,5 
ty? = 5501,6 4652,4 | 4089,6 
5462,6 ef 4635,3 | 3994,7 

5430,6 4625,8 | 3914,4 


In Tab. 12 sind die Linien angegeben, welche auf einem 
mit dem kleinen Glasspektrographen aufgenommenen Spektrum 
erhalten sind. Das Spektrum entspricht einer Argonschicht 
mit 5 Proz. Stickstoff. Diese Tabelle enthält, wie man sieht, 
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noch einige Linien, die früher mit der größeren Dispersion 
nicht beobachtet waren. 


Tabelle 12. 
Kleiner Glasspektrograph. 


Bezeichnung A Bezeichnung A 

| 0664 PR 4514 

6436 et 4446 

| 6193 4340 

| 5972 4291 

| 5807 Na 4248 

5754 &° 4187 

N | 5603 e,° 4163 

5, (60? 2) 5501 4113 

| 5403 ey! 4090 

N, 5228 £5 3996 

&° 5117 3963 

5062 3918 

e,* 4987 &° 3871 

4922 (3858) 

et 4863 (3802) 
| 4794 e,! 

471 3765 

| 4677 3696 

4631 (2) 3624 

| 4556 


Endlieh ist noch eine Reihe von Aufnahmen mit dem 
Quarzspektrographen und bei verschiedenen Konzentrationen 
gemacht worden. Diese Aufnahmen zeigen, daß Linien und 
Banden auch im ultravioletten Teil auftreten. Das Spektrum 
endet aber ganz plötzlich bei etwa 2950 A.-E. 

In Taf. III, Nr. 9—14, sind einige Spektren reproduziert. 
Nr. 9 entspricht dem ‚reinen‘ Argon. 

Nr.10, 11, 12, 13 und 14 entsprechen Konzentrationen 
von 0,24, 4,7, 4,7, 10, 21 Proz. N, und sind mit einem etwas 
größeren Hilgerspektrographen aufgenommen. Nr. 12 ist eine 
Aufnahme des Nachleuchtens. Die photometrisehe Kurve einer 
solehen Aufnahme des Nachleuchtens ist in Fig. 10 gegeben. 
Man bemerkt bei Zusatz von Stiekstoff besonders einige diffuse, 
regelmäßig liegende Banden, die in Ultravielett gewöhnlich 
mit dominierender Stärke auftreten. Sie bilden in der Tat 
zwei diffuse Bandenserien, die wir mit » und £ bezeiehnen 
wollen, 
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Eine ausführlichere Zusammenstellung wird später in 
„Ihe Communications of the Leiden Laboratory‘ erscheinen, 
wir geben hier nur beispielsweise in Tab. 13 die von Spektro- 
gramm Nr. 13, Taf. III, gefundenen Wellenlängen. 


N \ | | 
\ 
U 
N, & 2 LEE, Es Es 5 & , 6 & 
Fig. 10 
Tabelle 18. 
Quarzspektrograph. 
Bezeichnung 4 Bezeichnung A 

m | | | 3593 

| (4187) 3516 

os | 4159 3496 

4115 e,° 3439 

e,¢ 4086 Ns 3377 

3997 3342 

3919 ef 3280 

(€,°) 3863 Ce | 3235 

3802 | 3210 

es (3783) Ne 3153 

(3747) &,° (3123) 

e? 3693 e,° 
N 3631 N 2953 


§ 16. Serienverband der Linien. 


Wenn man zu der Deutung der gefundenen Spektren über- 
geht, wäre die Annahme naheliegend, daß die Spektren wesent- 
lich die Linien der gewöhnlichen Argonspektren enthielten. 

Es zeigte sich, daß unter den vielen Argonlinien wohl 
einige so nahe mit unseren Linien zusammenfielen, daß die 
Differenz unter der Fehlergrenze war, aber für die meisten 
Linien — und besonders für die stärkeren — war eine Identi- 
fizierung mit Argonlinien ausgeschlossen. 
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Da ich schon fiir reinen, festen Stickstoff Bandenserien 
) entdeckt hatte, war es naheliegend, nach ähnlichen Banden- 
serien in dem Leuchten von Argon-Stickstoffgemischen zu 
suchen. Die große Variabilität der Spektren war für diese 
Analyse sehr wertvoll. 
Im Leuchten von Argon mit Spuren von Stickstoff (Spektr. 
Nr.1, Taf. V) ließ sich bald erkennen, daß einige der stärksten 
Linien Bandenserien von einfachem Bau bildeten. 


Diese Serien habe ich mit #, y, y’, 6 bezeichnet. 


~ Tabelle 14. 
u 4 beob. v beob. Av beob. v ber. m 
1 | 6625,6 15090 u 15091 10 
2 | 6015,6 16623 po 16620 9 
3 | 55016 18176 18174 8 
4 | 5063,0 19751 pes 19752 7 
5 | 4683,2 21353 pt 21352 6 
6 | 43525 205 | 22978 | 5 
0 | 60790 16450 | 16450 | 8 
5548,9 18021 102 7 
| 50066 | 19622 | 19618 6 
| 21242 | 21238 5 
(| 0 6300,5 15872 | 1538 15872 5 
1 | 5743.8 17410 17447 4 
5239,7 19085 } | 50 

2 5226,1 19135 } 1784 

5210,0 19194 } | 59 19194 3 

3 | 4742,8 21085 } 1944 
4730,9 21138 } | 53 21116 2 
4 4308.8 23208 } 2070 23208 | 1 
5 | (3925,5) (25474) 0 
1 | 580,7 | 17608 | 17603 4 
[| 2 | 19361 | 128 | 19361 3 
9075 2123 21261 2 
| 4 | 42911 | 23304 23303 1 
5 | (3923,6) | | (25487) 0 


Die Linien dieser vier Serien sind in Tab. 14 zusammen- 
gestellt. Die erste Kolonne gibt die sonst willkürliche Laufzahl. 

Die Serien lassen sich durch die folgenden Formeln aus- 
drücken: 


Er 
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d, v = 15090 + 1519,2 u -/- 11,6 u? 
| y, v = 15872 + 1488 u + 86,5 u? 
| y’, = 15987 +1545 + 

6, v = 16450 + 1560 u -+ 12,0 u? 


In der y-Serie treten Triplette auf, wovon die eine y, im 
Gebiete der N,-Liniengruppe fällt und ist möglicherweise als 
eine Form des N,-Bandes aufzufassen. 


3 
4, 


Fig. 11 B zeigt eine photometrische Kurve von dem Spektro- 
gramm (Nr.1, Taf. V). Die Lage der verschiedenen Banden- 
linien ist nebenbei angegeben. 

Enthält die Schicht mehr Stickstoff — z. B. einige Prozent, — 
so werden die erwähnten Serien geschwächt und neue Linien 
treten in den Vordergrund. Ein solches Spektrum, welches 
1 Proz. Stickstoff entspricht, ist in Taf. V, Nr. 3, reproduziert. 

Die stärkeren Linien dieses Spektrums ließen sich in Serien 
anordnen, die eine einfache gegenseitige Abhängigkeit zeigten, 
so daß sie zusammen ein Seriensystem (e) bildeten. 

Die Linien dieses Systems sind durch zwei Laufzahlen 
p und n bestimmt, und zwar gilt die Beziehung: 


(5) ,” = 16747 + 1755n + 15,5 n? + (480 + 31,0) p 


Fig. 11 A zeigt die photometrische Kurve des Spektrums 
(Nr. 3, Taf. V), und die vorkommenden Linien des e-Systems 
sind nebenbei angegeben. 
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Bei dem kleinen Glasspektrographen und noch mehr 
bei dem Quarzspektrographen ist eine Anzahl von Linien des 
e-Systems entdeckt worden, die auf der Aufnahme Fig. 11 
nicht vorkommen. 

In den Tabb. 11, 12, 13 sind die Seriensymbole der einzelnen 
Linien angegeben. 

Für jeden Wert von n bekommt man — wie aus der Formel 
hervorgeht — eine Serie mit Laufzahl p, für welche A » = 480 
+381n ist. Innerhalb jeder Serie hat man also A » = konst. 
Wir haben im ganzen 9 solche Serien gefunden ¢, , &’ .. . & « 

Man könnte auch sagen, daß man für jeden p-Wert eine 
Serie mit Laufzahl n bekommt. Für eine solche Serie ist aber 
Av nicht konstant. 

Wir haben Vertreter der folgenden 7 Serien gefunden 

Die Linien des so gefundenen Seriensystems nach p-Serien 
geordnet, sind in Tab. 15 gegeben. 


Tabelle 15. 
Das Bandensystem 


| i 
n |p! 2 beob | v ber. | A ber. 
| | 
0 6654 | 15029 ' 15008 | 6663,1 
1 | 431x2 | 15457 | 6469,6 
2 6293 15891 | 15906 | 6286,9 
-13) 3 449x2 | 16355 | 6114,3 
4 5956 16790 | 16804 | 5951,0 
5 | 461x2 | 17283 | 5796,1 
6 | 564 | 17713 | | 17702 | 5649,1 
10 5971,1 16747 | 16747 | 5971,2 
| 1 5801,7 17236 489 | 17227 58048 - 
| 2 5645,4 17713 47 | 177007  5647,5 
031 3 5501,6 18176 43 | 18187 | 5498,4 
4 | 485x2 18667 | 5357,0 
5 | N, (5228) ' 19147 | 19147 | 5228,0 
‚6 | 6, 50963 | 19622 475 | 19627 | 5095,0 
0 5399,9 18519 | 18518 | 5400,1 
1 5255,4 19028 509 19029 | 5255,1 
2 5118,3 19537 19540 | 5117,7 
121 3 (4987) (20052) 515 20051 | 4987,3 
4 (4863) 20563 511 20562 | 4863,3 
5 4742,8 21085 522 21073 | 4745,4 
6 (4633) 21584 499 | 21584 ‚1 
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Tabelle 15 (Fortsetzung). 
2 
Das Bandensystem &,?. 
n | p | 4 beob. v beob. | 4» beob, v ber. A ber. i 
0 | 4920,7 20322 20319 | 4921,5 
1 | 4793,3 20862 540 20861 | 4793,6 
2 4671,5 21406 544 21403 | 4672,2 
24 3 | 4555,5 21951 545 21945 | 4556,8 
4 | 4445,2 22496 545 22487 | 4447,0 
5 | 43392 23045 549 23029 | 4342.4 
6 | 4238,6 23592 23571 | 4242.5 
0 | 4521,5 22160 22152 | 45143 
= 4399,2 22731 571 22725 | 4400,4 , 
2 4291,4 23302 571 23298 | 4292,2 ts 
33) 3 41876 23880 578 23871 | 4189,2 
4 4089,6 24452 572 24444 | 4091,0 2 
5 | 3997 25019 567 25017 | 3997,8 
6 | 3908 25500 | 3907,8 
0 4162 24026 24015 | 4164,1 
1 (4068) ? (24582) (556) 24619 | 4061,9 
2 3966 25214 (632) 25223 | 3964,6 
4113 3871 25833 619 25827 | 3871,9 
4 3783 26434 601 26431 | 3783,4 
5 3699 | 27034 600 27035 | 3698,9 
6 3620 27639 | 3618,1 
0 | 3860 25907 25910 | 3859,5 
: 1 | (3765) 26560 653 26545 | 3767,2 
2 632 x 2 27180 | 3679,2 
5113 3594 27824 27815 | 3595,2 
4 3515 28450 626 28450 | 3514,9 . 
5 | 3439 29078 628 29085 | 3438,2 
6 | 3364 29720 | 3364,7 
0 3504 27824 27835 | 3592,6 
1 28501  3508,6 
2 666 x 4 29167 | 3428,5 
6113 29833 | 3352,0 
4 3280 30488 30499 | 3278,8 
5 3211 31143 655 31165 | 3208,7 
6 3142 31831 | 3141,6 
0 29792 | 3356,6 
1 3280 30488 30489 | 3279,9 
2 3211 31143 655 31186 | 3206,6 
7113 31883 | 3136,5 
4 689 x 3 32580 | 3069,4 
5 3011 33212 33277 | 3005,1 
6 2949 33974 | 2943,4 
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Links sind die beobachteten Wellenlingen und Wellen- 
zahlen, rechts die entsprechenden aus Formel (5) berechneten 
Zahlen angegeben. 

Fig. 12 gibt eine graphische Darstellung des «-Systems 
mit vy als Abszisse und p als Ordinate. Die p-Serien bilden eine 
Reihe von beinahe equidistanten und parallelen geraden Linien. 

Wie schon erwähnt, beobachtet man besonders stark in 
Ultraviolett eine recht diffuse Serie, die wir mit (n) bezeichnet 
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Fig. 12. 


haben. Diese Banden sind gegen kürzere Wellen scharf be- 
grenzt. Von diesem scharfen Kopfe breiten sie sich gegen 
längere Wellen aus. 
Die in Tab. 13 für die »,-Serie gegebenen Werte entsprechen 
maximaler Schwärzung jedes Bandes. 
. Wir haben auch die Wellenlängen der kurzwelligen Grenze 
(des Kopfes) bestimmt und die folgenden Werte erhalten: 


Tabelle 16. 


| n €,,° 

| Jh | A | n 
Ne 4243 | 4242,5 2 
Ms 3908 3907,8 3 
UN 3620 3618,1 + 
N 3364 3364,7 5 
‘le 3142 3141,6 | 6 
mM 2949 2943,4 7. 


Wie wir sehen, fallen die Köpfe der n-Serie mit ¢,° zu- 
sammen. 
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Nun findet man keine Linie des e-Systems, für welche 
p>6 ist. Die kurzwelligste Linie des ganzen Spektrums 
ist auch in der Tat 7, oder &,%. Die 7-Serie tritt also als eine 
Begrenzungsserie auf (siehe Figg. 10 u. 12) und muß also eine 
fundamentale und ausgezeichnete Rolle im e-System spielen, 
Diese Serie ist auch durch die Stärke und Breite der einzelnen 
Banden ausgezeichnet. 

In Violett und besonders in Ultraviolett tritt noch eine 
andere diffuse Serie auf, die wir mit £ bezeichnet haben. Diese 
Serie tritt besonders stark bei Stickstoffkonzentrationen von 
etwa 8—12 Proz. auf. 

Die Wellenlängen und Frequenzen der Linien dieser Serie 
sind in Tab. 17 zusammengestellt. 


Tabelle 17. 


& 3802 26302 == 
& 3496 | 28604 
3235 | 30012 


Bemerkenswert sind hier die großen Werte von Ar. 


8 17T. Über die physikalische Deutung der Bandenserien. 


Sämtliche Bandenserien lassen sich durch Gleichungen 
der folgenden Form ausdrücken: 

(6) »=Q-+Ru+Su? 

Sowohl die Tatsache, daß die Werte von A» der verschie- 
denen Serien innerhalb jeder Serie recht wenig variieren, als 
auch die großen Werte dieser Differenzen, zeigen, daß man es 
hier mit Oszillationsserien zu tun hat. 

Wie wir sehen, sind die Serien intim miteinander ver- 
bunden, und einige treten im Nachleuchten auf. 

Hieraus können wir schließen, daß die Serien für den kristal- 
linischen Zustand charakteristisch sind. 

Durch die Wirkung der elektrischen Strahlen können 
teils die Atome des Kristallgerüstes in Oszillationen geraten, 
teils können die Strahlen die einzelnen Elektronen in neue 
stationäre Bahnen überführen. 
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Hierunter kommt auch der Fall, daß ein Elektron ganz 
vom Atom wegfliegen kann. Eine solche Überführung eines 
Elektrons zu äußeren stationären Bahnen nennen wir kurz 
innere Ionisation oder Elektronenzündung. 

Wären die Oszillationen harmonisch mit einer von der 
Amplitude unabhängigen Frequenz »,, so ist bekanntlich die 
oszillatorische Energie eine vielfache von hr,. Es wäre doch 
anzunehmen, daß », von dem Grad der inneren Ionisation 
des Atoms abhängt. 

Sind nun die Schwingungen nicht ganz harmonisch, sondern 
etwas von der Amplitude abhängig, so hat man mit erster 
Annäherung für die Energie Wo,,: 


(7a) Won = (re + sa) 

Hier ist u eine ganze Zahl und r und s sind für den Oszillator 
charakteristische Konstanten, die von dem sonstigen Zustand 
des Atoms (z. B. Ionisierungsgrad) abhängen werden. Ist die 
Jonisierungsenergie (h I), so hat man für die totale Atom- 
energie: 


Die emittierten Frequenzen sind dann durch die REN 
Gleichung gegeben: 


(7b) v= Ty (uy) — Ty (He) 
wo (uj) = 1; + py + sw? 


Wir werden eine Reihe von Übergängen betrachten, welche 
alle dieselbe Ionisierungsänderung veranlassen, und welche 
entweder a) dasselbe Endniveau oder b) dasselbe Anfangs- 
niveau besitzen. 

Im Falle a) haben wir: 

(8) v= M+ + 
Dieser Ausdruck stimmt mit der Serienformel [Gleichung (6)] 


überein. 
Im Falle b) haben wir: 


(9) = To Mo — 80 Mo” 

Diese Gleichung (9) läßt sich auch durch passende Wahl 
von Laufzahl und den Koeffizienten mit der Serienformel (4) 
identifizieren. 
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Setzt man in Gleichung (9) u = m, — m, wo my irgendeine 
konstante, ganze Zahl ist, nimmt die Serienformel die Gestalt an; 


(10) y=Q’ — Rm+Sm? 

Die Bedingung dafiir, daB die Formel (10) die Serien 
wiedergibt, ist, daß 
s=—S 

Da für alle Serien S eine positive Größe ist, hat man die 
folgende Regel: 

Ist in Gleichung (7a) (s) positiv, müssen alle Linien 
einer Serie durch Sprünge von verschiedenen Anfangsniveaus 
zu einem gemeinsamen Endniveau entstehen. 

Ist (s) negativ, haben alle Linien derselben Serie dasselbe 
Anfangsniveau. 

Wenn man deshalb das Zeichen von (s) bestimmen könnte, 
hätte man einen wertvollen Anhaltspunkt für die genauere 
Deutung des Emissionsvorgangs. 

Um das Zeichen zu bestimmen, mußte man aber den 
näheren Mechanismus der Schwingungen kennen, 

Die einfachste Annahme wäre die, daß die schwingenden 
Teilchen quasielastisch gebunden sind, aber in solcher Weise, 
daß die Kraft nicht genau dem Verrücken von Gleichgewichts- 
lage proportional ist (unharmonische Bindung). 

Die Energie eines Oszillators mit unharmonischer Bindung 
ist bekanntlich mit erster Annäherung: 

W=h(ru — a? u?) 

Haben wir es in unseren festen Systemen mit solchen 
unharmonischen Oszillatoren zu tun, so müssen wir annehmen, 
daß (s) negativ ist, und die Linien einer Serie haben — wie 
schon in dem zuerst angegebenen Energieniveauschemat) angedeutet 
ist, denselben Ausgangszustand. 

In Übereinstimmung hiermit muß man die Serien durch 
Gleichungen von der Form (10) ausdrücken. Dies gibt eine 
Laufzahl m, welche in umgekehrte Richtung von der ursprüng- 
lich gewählten Laufzahl u geht. 

Mit m als Laufzahl wächst die Indexnummer in die Richtung 
größerer Wellenlängen. 

In den Tabb. 6, 7, 14 sind die Laufzahlen m hinzugefügt. 
Sie sind auch in den Figuren für die Serien #, ö, y, y’ benutzt. 


1) Comm. of the Leiden Lab. Nr. 175, 8. 86. 
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§ 18. Die Termen der Serien a, 0, 0’, 5, 9. 


Wir haben im vorigen Paragraphen gesehen, daß jede 
Serie durch Termen von der in Gleichung (10) gegebenen Form 
ausdrückbar ist. 

Die Serien zeigen uns nun in bezug auf die Zahlenwerte 
der Konstanten R und S, daß die Frage natürlich entsteht, 
ob nicht vielleicht die Serien in einfacher Weise verbunden 
sind. Es wäre ja möglich, daß sie gewisse Termen oder Energie- 
niveaus gemeinschaftlich haben. 

Abgesehen von jeder Theorie besteht eine Reihe von 
Beziehungen zwischen den verschiedenen Serien. Wenn wir 
die Linien mit den in Tab. 14 und Fig. 11 gegebenen Lauf- 
zahlen m bezeichnen, hat man: 


(11) = (b) = = Nz 


3 


In bezug auf die Linienkoinzidenzen (11) ist es wohl mög- 
lich, daß sie nicht alle reell sind. 

Besonders haben die y-Serien viele Koinzidenzen mit 
anderen Serien, und da diese y-Serien abnorm große Werte 
von S aufweisen, ist es eben nicht unwahrscheinlich, daß die 
Anordnung der Linien der y-Serien eine etwas künstliche ist, 
und daß die y-Linien gewisse Kombinationen von Termen 
anderer Serien bilden. 

Die Linien der diffusen Serien A, B, B sind bis jetzt nicht 
so genau bestimmt, daß die Konstanten der Serienformeln 
mit Genauigkeit feststellbar sind. Im folgenden werden wir 
uns deshalb auf die recht scharfen Serien C, C’, «, 6, ® und 
das Seriensystem ¢ beschränken. 

Zwischen den drei letzten Serien besteht die Beziehung: 


(12) Om = Sm + 866 = 9, — 866 


Diese drei Serien kénnen also formell als eine Tripletserie 
mit konstanter Frequenzdifferenz zwischen den Komponenten 
angesehen werden. Es ist jedoch zu bemerken, daB die 
mittleren Komponenten (a,,) durch Kanalstrahlen erregt werden, 
während (9,) und (6,) ohne (a, durch Kathodenstrahlen 
entstehen. 

Auch die C- und C’-Serien kann man an diese drei Serien 
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anschließen. Dieser ganze Zusammenhang läßt sich in der 
folgenden Termdarstellung zusammenfassen: 


(18) = T, — Ty (1m) 


wo der Laufterm T, (mg) für alle Serien gemeinsam ist, nur hat 
jede Serie ihren eigenen Wert von T, und ihr eigenes (m)- 
Intervall. 
Ty (mp) ist in Tab. 18 T, und die m-Intervalle in Tab. 19 
gegeben. 
Tabelle 18. 


Mg | T, (mp) Mg T, (m,) 
o | 
1 17996 12 ' 19491 
2 | 3557 13 20952 
3 5292 14 22391 
4 6961 15 | 93800 
5 8622 16 | 95199 
6 10242 17 96569 
7 11845 18 27921 
8 13419 19 29251 
9 14914 20 | 30556 

10 16507 21 31834 


Tabelle 19. 


Serie | m,-Intervall T, 

| 5—8 | 29865} 

0—6 30731 

| 5—10 31697} 866 | 
14—21 47435) 4, | 


Die in Tab. 18 gegebenen Werte von T, (mg) lassen sich 
annähernd durch eine Formel wie Gleichung (10) ausdrücken. 
Wenn man die Termen als Energieniveaus auffaßt, bekommt 
man das in Fig. 13 gegebene Schema für die Bildung dieser 
Serien. Die Serien C und €” lassen sich in der Figur nicht 
trennen. 

Diese Darstellung der Serien ist möglicherweise nicht 
die endgültige, sie zeigt doch jedenfalls, daß sämtliehe Serien 
nahe verwandt sind. Nun gehören € C’ dem reinen Stiekstoff, 
die «-Serie ist als eine kontrahierte Form der im reinen Stiek- 
stoff gefundenen A-Serie zu betrachten, und aus den gegen- 
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seitigen Beziehungen müssen wir sämtliche fünf Serien dem 
Stickstoff zuschreiben. 


§ 19. Die Deutung des e-Systems. 


Das e-System läßt sich dureh eine Gleichung der folgenden 
Form ausdrücken: 


(14) y=Q+ Rn-Sn?--(R--S’n)p. 


In früheren Veröffentliehungen!) habe ich ein vorläufiges 
Niveauschema für das e-System konstruiert. 


I 


all 


Iwo 
T 
T 
ji 
T 
= 
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w 

2 
CY 

O 


TAN 


& é; &, &; &2 &, » a C- 
Fig. 18. 


Bei dieser Deutung forderte jede ¢?-Serie ihr eigenes 
Energieniveausystem, wo jedoch die Energiedifferenzen für 
jedes System konstant waren. Diese Deutung wurde aber 
damals nur als eine vorläufige angesehen, und seitdem ist 
es mir gelungen, das ganze e-System nur mit Hilfe von zwei 
Energieniveausystemen (oder zwei Termen) zu deuten, 


1) Vgl. Comm. of Leiden Lab. Nr. 175. 
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Wir setzen: 


| v= T, — Ty (mp) , 
(15a) wo T, (m) = I, +17, m, — s,m,? 
| To (mo) = Ip + My — Sp My? 
Setzen wir: 
(16) — My = + No 
mn, = Po— P 


und fordern wir noch, daB die beiden Termen dieselben s-Werte 
haben: 
(15 b) = = 8, 


so bekommt man eine Gleichung identisch mit (5) und (14), 
wenn wir setzen: 

8s = S’ = 38 = $1 
(17) % — 1, + 28% = R’= 480 

— 28 (Po — Mp) = R = 1755 

I, — Ip To — 480 po + = Q = 16747 

Die empirisch gefundene Formel zeigt, daß die Konstante S’ 
gerade den doppelten Wert von S hat. Wir sehen nun in der 
Tat, daß diese Relation eine notwendige Folge unserer 
Theorie ist. 

Das ganze e-System erklärt sich also durch Übergänge 
zwischen zwei oszillatorischen Niveausystemen, welche dieselben 
s-Werte haben. 

Die genaue Bestimmung der Termen T, und T, fordert 
die Kenntnis zu den Werten von m, und m, oder die konstanten, 
aber noch unbekannten Zahlen ny und pp. 

Wären diese Zahlen bekannt, könnte man mit Hilfe der 
Gleichung (17) sowohl den Ionisierungssprung I, — Ip = », als 
die Größen r, und r, bestimmen. 

Es wäre nun zuerst naheliegend, die Forderung aufzustellen, 
daß die Zahl der Oszillationsquanten, welche positive Größen 
sein müssen, bei einem Sprung nicht zunimmt, oder daß: 
(18a) Mm, — Mm = 0. 

Wir haben dann: 


n-+-nmS0, 
(18) Pp —PS9, 
My = Pp — (P+ 2 m) =O. 
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Weiter liegen die beobachteten Linien in dem Bereich: 

| 

Die kleinsten Werte von n, und po, welche die Be- 


dingung (18) für alle Linien des angegebenen (n p)-Bereiches 
genügen, sind: 


(18e) 


% =1, m 14. 
Diese Werte geben: 


T) = 2158, r,=1709, v, = 21298, 
Die Termen des e-Systems können demnach geschrieben werden: 
T, (m,) = 21293 + 1709 m, — 15,5 m,?, 
Ty (m,) = + 2158 my — 15,5 m,?. 


Um das ganze s-System zu geben, müssen m, und m, die fol- 
genden Bedingungen genügen: 


(19a) 


145m50, 
8S m —m> 0. 


(19b) 


Dieser Wertbereich gestattet 68 Linien, wovon die meisten 
beobachtet sind (vgl. Fig. 12). 

Die Bildung des e-Systems nach der hier gegebenen Theorie 
ist in Fig. 18 links gegeben. Dies Niveauschema fiir die be- 
obachteten Linien ist unabhängig von den Werten von N. Po» 
und wenn wir von der Numerierung der Niveaus absehen, wird 
dies Schema unzweifelhaft die richtige Darstellung des e-Systems 
geben. 

Die auf der Fig. 13 mit m,, m, bezeichnete Numerierung 
entspricht der jetzt getroffenen Wahl von n, und pp. 

- Nun kann man auch, in formeller Weise, ebenso gut das 
System durch Termen von der Form: 


TW=I+ru+su? 


deuten. Man gelangt in diesem Falle zu der Gleichung des 
e-Systems durch die Substitution: 
Mo =P + Po- 
Annalen der Physik, IV. Folge. 79. 28 
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Durch ähnliche Auswahlregeln wie früher kann man die 
Termen bestimmen. Die Konstanten 7, r, und »; werden 
jetzt andere Werte bekommen. Das Niveauschema wird aber 
dasselbe, nur mit einer anderen Numerierung, die auch in Fig. 13 
angegeben ist. 

Sowohl die Reihenfolge der Niveaus als die Richtung 
der Sprünge sind jetzt umgekehrt. 

Diese letzte Deutung mit positivem Vorzeichen von s hat 
den Vorteil, das sämtliche Linien durch Rekombination zu 
den 7 unteren Niveaus entstehen. 

Die Annahme eines positiven Vorzeichens für s, aber, scheint 
nicht mit der Theorie der unharmonischen Schwingungen 
vereinbar zu sein und wird deshalb aufgegeben. 

Die Bedingung (18a) zusammen mit der Annahme eines 
negativen Vorzeichens führt zu dem Schluß, daß erst, wenn 
das Atom mindestens 8 Oszillationsquanten aufgenommen hat, 
ein Rücksprung stattfinden kann, was sehr unwahrscheinlich ist. 
Überhaupt ist der durch die Gleichungen (18) definierte Über- 
gangsbereich physikalisch unverständlich. 

Unabhängig von der Frage über die richtige Wahl der Nume- 
rierung zeigt die Deutung des e-Systems, daß ein Atom im Kristall- 
verband — und bei sehr tiefen Temperaturen — mindestens 
14 Oszillationsquanten aufnehmen kann. 

Könnte das Atom sämtliche Quanten in einem Sprunge 
abgeben, ohne den Ionisierungsgrad zu ändern, würden Fre- 
quenzen solcher Größe entstehen, daß die Spektrallinien im 
sichtbaren und eben im ultravioletten Spektrum auftreten 
würden. 

Dem entsprechend könnte man versuchen, ob es Werte 
von n, und py gibt, für welche J, — I, = », = 0 wird. Setzen 
wir in den Gleichungen (17) n) = 12 und p, = 21, wird an- 
nähernd »,=0. Halten wir noch an der Bedingung (18a) 
fest, so würde man für m, und m, die Intervalle bekommen: 


Es führt also zu negativen Werten von m,, was unmöglich ist. 


Man könnte auch versuchen, das e-System durch Über- 


gänge zwischen den Niveaus eines einzigen Niveausystems 
zu erklären: 
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Es sollten also die Koeffizienten der beiden Termen 
(Gleichung 15a) identisch sein. Nun ist in der Tat , =. 
Es mußte also auch r, = rp sein. 

In der Tat hat man, daß diese Bedingung unabhängig 
von py durch n, = 15 annähernd erfüllt ist. 

Der kleinste Wert von po, welcher für alle Niveaus die 
Bedingung m, = 0 erfüllt, ist 28. Mit diesem Wert bekommt 
man: 

=% =r = 2158 
v; = — 5670 


Bei den Übergängen müßte also immer eine Energie, 
welche der Frequenz 5670 entspricht, aus der durch den Sprung 
freiwerdenden Energie irgendwie abgenommen werden. 

Diese Deutung hat den Vorteil groBer Einfachheit und ist 
durch die Tatsache gestützt, daß sowohl Anfangs- als End- 
system dieselben (s)-Werte besitzen, und also derselben Ab- 
weichung von harmonischen Schwingungen entsprechen. Die 
Annahme, daß eine gewisse Energie hv; immer gleichzeitig 
mit der Emission von der oszillatorischen Energie abgenommen 
wird, ist jedoch physikalisch wenig wahrscheinlich. 

Die dominierende Stärke und der diffuse Charakter der 
n-Serie (e,) deuten darauf hin, daß der Anfangs- oder End- 
zustand dieser Serie eine ausgezeichnete Bedeutung haben sollte. 

Wenn (s) ein positives Vorzeichen hat, ist die -Serie da- 
durch ausgezeichnet, daß sie das höchst mögliche Endniveau 
hat; halten wir aber an dem negativen Zeichen fest, hat die 
n-Serie das niedrigst mögliche Anfangsniveau. 

So lange man aber an der Bedingung (18a) festhält, muß 
man diesem niedrigsten Anfangsniveau eine recht große Niveau- 
nummer zuschreiben, und es ist fast unbegreiflich, warum 
Übergänge von niedrigeren Niveaus nicht stattfinden. 

Man konnte nun daran denken, die Forderung m, = my 
(Gleichung 18a) aufzugeben. Das würde physikalisch bedeuten, 
daß die zur Verfügung stehende Energie durch den Sprung 
teilweise in Strahlung, aber auch zum Teil in Atomoszillationen 
verwandelt wird. 

Wir könnten dann natürlich den Anfangszustand der n-Serie 
als 0-Niveau ansehen. Das meint, daß in diesem Zustand das 
Atom nicht oszilliert, sondern nur durch innere Ionisierung 
zu einem höheren Energiezustand emporgehoben ist. 

28* 
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Die Spektralaufnahmen zeigen, daß 7, die Grenze des 
Spektrums in Violett bildet. Man findet unter diesen Umständen 
keine Andeutung von kürzeren Wellen. Man könnte dann 
natürlich annehmen, daß 7, die ganze bei dem Elektronensprung 
freiwerdende Energie ausnutzt. Sowohl Anfangs- als Endniveau 
von 7, sollten demnach oszillatorische 0-Niveaus sein. 

Diese Festsetzung gibt: 


6, 7 
T) = 2158, r, = 1461 
v; = 88974 = m 


(20a) { T, (m,) = 88974 + 1461 m, + 15,5 m,? 


Ty (mg) = 2158 my + 15,5 mp? 
Der Auswahlsbereich ist durch die folgenden Bedingungen 
gegeben: 
6=m=0 
(20b) | 14=>mS0 
0=m, — — 8. 


Die Differenz m, — m, gibt an, wie viele Oszillationsquanten 
bei dem Sprung gebildet werden. 

Die entsprechende Numerierung der Niveaus ist links 
in Fig. 13 unter mp, m,’ angegeben. 

Diese spezielle Form der Deutung unterscheidet sich in 
physikalischer Hinsicht wesentlich von den früheren. Nach 
dieser letzten Deutung kommt das Leuchten überhaupt nicht auf 
Kosten der Oszillationsenergie zustande, sondern wird ausschließ- 
lich der lIonisierungsenergie entnommen. Gerade umgekehrt 
werden durch den Emissionsprozeß Oszillationsquanten gebildet, 
und durch die Elektronensprünge sollten die Atome in Schwin- 
gungen geraten. 

Nun kann wohl im Anfangszustand das Atom bis 6 Oszillations- 
quanten angelagert haben, keines von diesen sollte aber bei dem 
‚Emissionsprozeß verbraucht werden können, denn das Atom 
hat immer ebenso viel Oszillationsquanten nach dem Sprung 
als vorher, indem m, S m, ist. Die Oszillationsquanten im An- 
fangszustand können durch noch höhere Elektronensprünge 
nach diesem Zustand gebildet werden. 

. Diese Deutung ist die einzige, welche die Sonderstellung 
der n-Serie,. die Begrenzung des Übergangsbereiches und die 


Serr 
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Intensitätsverhältnisse in einfacher Weise erklärt. Die In- 
tensität einer Linie muß unter gegebenen experimentellen 
Bedingungen von den zwei Umständen abhängen: 

1. Die Zahl der im Anfangsniveau vorhandenen Oszilla- 
tionsquanten mj. 

2. Die Anzahl Oszillationsquanten, die bei dem Sprung 
gebildet werden, oder (m, — m,). 

Nun kann man nicht a priori diese Abhängigkeit genau 
angeben, die relative Intensität der Linien kann auch etwas 
bei den experimentellen Umständen variieren. 

Die Intensitätsverhältnisse werden doch die folgenden 
Regeln geben: 

Die Wahrscheinlichkeit eines gewissen Anfangszustandes 
nimmt mit wachsender m, ab, denn für einen gegebenen Wert 
von (m, — m,) (oder, was dasselbe ist, von n) nimmt die In- 
tensität mit wachsender m, ab. Diese Abnahme sieht man sehr 
deutlich von der photometrischen Kurve Fig. 10. Bezeichnen 
wir die Intensitäten mit den Seriensymbolen, so sieht man: 


> &° > ef 
Ne > &° 
Ns > &° > 


Die Intensität nimmt also allmählich mit wachsender m, 
ab und scheint bei m, = 6 praktisch auf 0 heruntergesunken 
zu sein. Jedoch ist diese obere Grenze der Oszillationsquanten- 
zahl im Anfangszustand nicht notwendigerweise ganz streng, 
und es ist deshalb nicht ausgeschlossen, daß auch Übergänge 
von höheren m,-Niveaus stattfinden können, so daß Linien 
mit negativen p-Werten auftreten. 

Für gegebene m,-Werte variiert die Intensität mit wachsen- 
der (m, — m,) in der Weise, daß sie wohl für (m, — m,) = 0 
recht groß ist — nimmt jedoch zuerst mit wachsender (m, — m,) 
etwas zu, hat ein Maximum bei etwa (m, — m,) = 2, wonach 
die Intensität mit wachsenden Werten recht rasch abnimmt. 
Linien sind noch bei (my — m,) =8(n = — 1) beobachtet. Eine 
solche Änderung der Wahrscheinlichkeit ist an sich sehr plausibel. 

Die obere Grenze von (m, — m,) bedeutet deshalb nicht, 
daß höhere Werte prinzipiell unmöglich sind, sondern daß die 
Intensitäten unter die Grenze des beobachtbaren gesunken sind. 
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Man sieht so, daß durch diese letzte Deutung der Emissions- 
prozeß physikalisch verständlich wird, und diese Deutung wird 
sich wohl als die richtige erweisen. Damit sind wir aber zu einer 
ganz wichtigen und neuen Auffassung derjenigen physikalischen 
Vorgänge gekommen, welche die Bildung der Oszillations- 
Bandenserien bedingen. 

Die emittierte Energie wird nicht den Oszillationsquanten 
entnommen. Dagegen kann die durch einen Elektronensprung 
freiwerdende Energie teilweise in Oszillationsquanten um- 
gewandelt werden. Oszillationsquanten werden vom Atom nicht 
emittiert, sondern absorbiert. 

Diese Betrachtung läßt sich ohne weiteres auf die übrigen 
gefundenen Serien überführen. 

Es ist auch möglich, daß die gefundenen physikalischen 
Bedingungen für die Bildung der Oszillationsbanden, nicht 
nur für die hier betrachteten festen Systeme, gelten, sondern 
daß sie zu den Oszillationsbanden im allgemeinen überführ- 
bar sind. 

Es wäre möglich, daß auch für gasförmige Systeme die 
Oszillationsenergie selbst nicht in die emittierten Banden übergeht, 
sondern daß die Schwingungen nur gewissermaßen die emittierten 
Energiequanten modulieren, indem die schwingungsfähigen Sy- 
steme in Schwingungen geraten und etwas von der Energie des 
Elektronensprunges momentan aufnehmen. Diese Auffassung 
fordert natürlich eine gewisse Koppelung zwischen den statio- 
nären Bahnen und dem Atomgleichgewicht im Molekül. Eine 
solche Koppelung ist wohl auch sicher vorhanden. 


V. Das Phosphoreszenzlicht. 
§ 20. Das Nachleuchten des festen Stickstoffs. 


Wie schon in der ersten Veröffentlichung im Februar 1924 
erwähnt, bleibt die Fläche von festem Stickstoff nach dem 
Aufhören der Anregung leuchtend stehen. Im allgemeinen 
sieht man im Spektrum des Nachleuchtens nur N,, während 
sowohl N, als die negativen Stickstoffbanden sofort ver- 
schwinden. In dem Falle, wo N, und N, auftreten, sieht man 
auch die scharfe Linie N, im Nachleuchten, während das dif- 
fuse N,-Band gerade wie N, gleichzeitig mit den Kathoden- 
strahlen aufhört. Da N, gewöhnlich nur kurze Zeit mit einiger 


u 
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Stärke auftritt, habe ich in einigen Aufnahmen des Nachleuchtens 
des festen Stickstoffs nur N, auf die Platte bekommen. 


Die Geschwindigkeit des Abklingens ändert sich etwas 
mit den Versuchsbedingungen. Gewöhnlich kann man die 
N,-Linie noch nach 4—5 Minuten nach dem Aufhören der Er- 
regung beobachten. 

Fester Stickstoff hat also die Eigenschaft eines Phosphors 
mit nur zwei beinahe scharfen Linien im Spektrum. 

Die Tatsache hat ein besonderes Interesse dadurch, daß 
man es hier mit einer elementaren Substanz zu tun hat. Ge- 
wöhnlich sind ja die Phosphore zusammengesetzte Substanzen, 
welche nach den Untersuchungen Lenards geringe Spuren 
von Fremdkörpern enthalten. Diese Keime bilden die Lenard- 
schen aktiven Zentren. 

Für die Frage nach der Natur der Phosphore ist es deshalb 
von besonderer Wichtigkeit, zu untersuchen, ob vielleicht 
auch für die Phosphoreszenzfähigkeit von festem Stickstoff 
geringe Spuren fremder Substanzen für das Nachleuchten 
notwendig ist. 

Eine genaue Prüfung einer solchen Frage ist sehr schwer, 
denn es ist beinahe unmöglich, die Reinheit soweit zu treiben, 
daß das Vorhandensein geringer Spuren fremder Substanzen 
ausgeschlossen ist. 

Ich habe jedoch das Problem angegriffen und schon einige 
Ergebnisse bekommen, die ich hier kurz angeben werde. 

Als Ausgangsmaterial für den Stickstoff benutze ich 
Bariumacid, das von Prof. E. Tiede und Dr. Schleede her- 
gestellt war, und das sie mir mit außerordentlicher Freundlich- 
keit zur Verfügung gestellt hatten. 

Bariumacid gibt beim Erhitzen bis zu etwa 180°C Stick- 
stoff ab. Vor dem Versuch wurde sowohl Entladungsrohr 
als Gasgefäße sorgfältig ausgepumpt und mehrmals mit Stick- 
stoff nachgespült. Der zuerst entwickelte reine Stickstoff 
wurde auch ausgepumpt. 

Die Rohre, welehe zum Entladungsrohr führten, waren 
durch flüssige Luft gekühlt. 

Können wir das von Bariumacid entwickelte Gas als reinen 
Stickstoff ansehen, so kann man aus den Versuchen schließen, 
daß die Stickstofffliche nicht mehr als ein Teil fremder Teile 
in etwa 100 Millionen enthalten kann. Sobald die Strahlen 
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einen Augenblick aufgesetzt waren und wieder abgebrochen 
wurden, leuchtete die Fläche besonders hell auf und mit der 
gewöhnlichen Abklingungsgeschwindigkeit des Nachleuchtens, 
Der ganze Versuch mit neu hergestelltem Stickstoff wurde mit 
demselben Resultat wiederholt. Eine Aufnahme des erregten 
Leuchtens ist in Taf. III, Nr. 7, reproduziert. 


Diese experimentellen Ergebnisse deuten mit Bestimmtheit 
darauf hin, daß die Phosphoreszenzfähigkeit eine Eigenschaft 
des festen Stickstoffs selbst ist. Diese Auffassung ist auch 
durch andere Tatsachen gestützt. 

Fester Stickstoff tritt in zwei Modifikationen auf. Der 
Umwandlungspunkt liegt bei 35,50 abs. 

Die beschriebenen Lichterscheinungen entsprechen einer 
Temperatur von etwa 20° abs. Die bei diesen tiefen Tempera- 
turen beständige Form nennen wir die «-Modifikation, die ober- 
halb 35,50 existierende wollen wir die 8-Modifikation nennen, 

Wird die Temperatur des festen Stickstoffs allmählich 
erhöht, beobachtet man eine plötzliche Umwandlung. Die 
Schicht bekommt das Aussehen eines weißen Pulvers. Wenn 
man denselben Stickstoff — aber in der ß-Modifikation — 
mit elektrischen Strahlen bombardiert, findet man, daß die 
große Erregbarkeit verloren gegangen ist. Man bekommt 
nur ein äußerst schwaches Leuchten von ähnlicher Intensität 
wie bei O,, NH, und N,O und kein Nachleuchten. 

Die Phosphoreszenzeigenschaften sind also an die unter- 
halb 35,5° existierende Modifikation des festen Stickstoffs geknüpft. 

Wenn die elektrischen Strahlen durch gewöhnliche Ent- 
ladung gebildet werden, wie es bei den Kanal- und schnellen 
Kathodenstrahlen der Fall war, bemerkt man eine ganz be- 
sondere Erscheinung. 

Nachdem die Stickstofffläche eine Zeit lang der Wirkung 
der Strahlen ausgesetzt gewesen ist, hat sich die Abklingung 
des Nachleuchtens geändert. 

Man findet auch noch eine rasche Abnahme der Intensität 
gerade nach dem Aufhören der Bestrahlung, aber nach ein paar 
Minuten nimmt die Intensität nicht mehr ab. Es bleibt ein 
dauerhaftes Nachleuchten zurück, das sich stundenlang ohne 
merkbare Abnahme halten kann. 

Die Intensität dieses dauerhaften Nachleuchtens hängt 
von der Vorgeschichte der Bestrahlung ab. Es bildet sich nur, 
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wenn die Entladung im Stickstoffstrom stattfindet, und damit 
das dauerhafte Leuchten eine merkliche Intensität erreichen 
soll, ist eine gewisse Bestrahlungszeit erforderlich. _ 

Diese Tatsachen erklären sich einfach in folgender Weise: 

Die Strahlen regen direkt nur eine äußerst dünne Ober- 
flächenschicht an, und bei Durchströmung von Wasserstoff 
oder Helium wird dieselbe dünne Schicht getroffen. Bei Stick- 
stoffdurchströmung dagegen findet immer Kondensation statt. 
Angeregte Schichten lagern sich aneinander. 

Hat nun die feste Substanz die Fähigkeit Phosphoreszenz- 
energie aufzunehmen, und kann ein Teil dieser Energie sich 
sehr lange halten, so muß die in dem dauerhaften Nachleuchten 
aufgespeicherte Energie annähernd der während der Bestrahlung 
kondensierten Stoffmenge oder der Bestrahlungszeit pro- 
portional sein. 

Anregung mit Wehneltkathodenstrahlen, selbst mit Stick- 
stoffdurchströmung, gibt kein merkbares, dauerhaftes Leuchten. 
Wie erklärt sich nun dieser Unterschied bei den verschiedenen 
Strahlen? Eine Erklärung ist die, daß einige von den durch 
die Entladung frei werdenden Metallteilchen zusammen mit 
dem Stickstoff sich niederschlagen. Diese eingebetteten Teil- 
chen können dann die Phosphoreszenzeigenschaften des Systems 
ändern. Einige Elektronen werden in Lagen kommen können, 
aus denen sie nur schwer zurückkommen. 

Das Vorhandensein eines Nachleuchtens überhaupt läßt 
sich in dieser Weise nicht erklären, denn man beobachtet das 
normale Nachleuchten selbst von einer frisch gebildeten Ober- 
fläche eines Niederschlages, der bei Durchströmung ohne Ent- 
ladung gebildet ist. 

Wenn die Stickstofffläche in dem Zustand des dauerhaften 
Leuchtens allmählich erwärmt wird, tritt plötzlich ein inten- 
sives Leuchten ein. Das Spektrum hat am Anfang wesentlich 
dasselbe Aussehen wie bei der Bestrahlung. Besonders wichtig 
ist, daß nicht nur N, und N,, sondern auch N, und N, sehr 
hell in diesem Nachleuchten auftreten. Bei Kanalstrahlen- 
erregung sieht man die (A)-Serie. 

Das Spektrum ändert sich schnell und das anfangs grüne 
Leuchten geht in Blau über. 

Banden der (A)-Serie und N, sind auch in dem dauerhaften 
Nachleuchten vor der Temperatursteigerung beobachtet. Die 
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Banden N,, N,, N,, N, und die (A)-Serie gehören also der festen 
Form. 

Gleichzeitig mit dem plötzlichen Aufleuchten tritt Um- 
wandlung ein. 

Wie erwähnt, ist die 8-Modifikation nicht phosphoreszenz- 
fähig und kann die Phosphoreszenzenergie nicht aufnehmen. 
Deshalb muß die aufgespeicherte Energie, welche das dauer- 
hafte Leuchten unterhält, beim Umwandlungspunkt frei werden. 
Wenn die Temperatur sich dem Umwandlungspunkt nähert, 
tritt eine Vergrößerung der Abklingungsgeschwindigkeit ein, 
die bei Erhöhung der Temperatur sehr schnell weiter wächst, 
und ein Teil der Energie wird in kurzer Zeit (einige Sekunden) 
frei, bevor die Umwandlung merklich eingetreten ist, und man 
hat das gewöhnliche, für die «-Modifikation charakteristische 
Leuchten. 


§ 21. Das Nachleuchten von festem Stickstoff in Argongemischen. 


Das ‚reine‘ feste Argon, welches nur Spuren von Stick- 
stoff enthält, gibt bei der Temperatur von flüssigem Wasser- 
stoff ein Nachleuchten, wo ich bis jetzt nur N, beob- 
achtet habe. 

Die unter diesen Umständen bei Anregung mit schnellen 
Kathodenstrahlen emittierten Linien, besonders die starken 
Linien der ®-, y’, ö-Serie, habe ich noch nicht im Nachleuchten 
beobachten können. 

Bei Zusatz von etwas Stickstoff aber treten diese Serien 
zurück und das Leuchten wird von N,, N, und das e-System 
dominiert. Bei etwa 25—380 Proz. Stickstoff ist das e-System 
wieder beinahe verschwunden. Bei Stickstoffkonzentrationen 
von 1—20 Proz. findet man im Nachleuchten nicht nur N,, 
sondern auch eine Reihe von anderen Linien, und auch N, 
hält sich gewöhnlich eine kurze Zeit. 

Es ist eine Reihe von Aufnahmen von dem Nachleuchten 
bei verschiedenen Stickstoffkonzentrationen gemacht worden. 
Ein Beispiel von einer solchen mit Quarzspektrographen ge- 
machten Aufnahme ist in Taf. III, Nr.12, gegeben. Sie entspricht 
4,7 Proz. Stickstoff. Die Photometerkurve dieses Spektrums 
ist in Fig. 10 gegeben. 

Wir sehen, daß bei geringen Stickstoffmengen nur N, 
auftritt. Bei größerem Stickstoffgehalt bekommt man außer- 
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dem das e-System mit der diffusen 7-Serie als dominierenden 
Bestandteil. 

Diese Tatsache zeigt, daß die n-Serie als Bestandteil des 
e-Systems auftritt. 

Es ist nun in der Tat die Frage, ob nicht sämtliche im Nach- 
leuchten auftretende Linien als Bestandteil des e-Systems 
aufgefaßt werden können. So findet man, daß die mittlere 
Komponente von N, mit ¢,° zusammenfällt, N, fällt annähernd 
mit ¢,4 zusammen, und N,, N;, N, stehen sicher in naher Be- 
ziehung zu N,. Jedenfalls bekommt man (von N,, N3, Ny, N2) 
abgesehen, im Nachleuchten nur das e-System ganz isoliert 
und von allen anderen auftretenden Linien getrennt. 

Das e-System gehört also dem festen Zustand an, und wegen 
der nahen Verwandtschaft mit den Banden, welche sicher 
von Stickstoff emittiert werden, kann man schließen, daß 
das e-System von dem beigemischten Stickstoff stammt. 

Das Argon spielt jedoch für die Ausbildung der Serie 
eine wichtige Rolle. Worin diese Wirkung besteht, läßt sich 
noch nicht feststellen. 

Daß das e-System von Stickstoff emittiert wird, zeigt sich 
auch dadurch, daß es erst bei Stickstoffzusatz entsteht und 
seine volle Intensität erreicht. 

Wegen des ähnlichen Baues der Banden ist wohl anzunehmen, 
daß nicht nur die im Nachleuchten beobachteten Linien (N,, 
Ng, N,, &-System, A-Serie), sondern auch die übrigen Banden- 
serien für den festen Zustand charakteristisch sind. 


VI. Zusammenfassung. 


1. Fester Stickstoff mit langsamen Kathodenstrahlen an- 
geregt, gibt ein Leuchten, das von Rot bis Ultraviolett das 
typische Nordlichtspektrum wiedergibt. 

Die grünen und roten Banden N,, Nz, N;, Ny, welche: un- 
zweifelhaft der festen Form gehören, korrespondieren mit den 
vier typischen Linien und Banden, welche in diesem Gebiet in 
dem typischen Nordlichtspektrum auftreten. 

In Tabelle 20 sind die Banden und Linien des festen Stick- 
stoffs mit denjenigen des typischen Nordlichtspektrums zu- 
sammengestellt. 
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Tabelle 20. 

Fester Stickstoff Nordlicht Fester Stickstoff ‘Nordlicht 
N 6565 6569 3995 3998,0 
3 1 6377 6230—6420 3914 3913,6 
N, 5945 5944 3804 3805,4 
5659,1 3756 3755,7 
N, {381 5617,0 o| 5578 | 5577,35 3712 3711,1 
3577 3576,9 
N, 5230 (5230) 3536 3536,1 
4708,1 4708,7 3503 3502,9 
4651,1 4651,1 3370 3371,3 
4278,4 4277,9 3288 3284,9 
4269,0 4266,8 3160 3160,0 
4236,5 4236,3 3137 3135,0 

4059 4056,2 


Die Übereinstimmung zwischen den beiden Spektren tritt 
in der graphischen Darstellung Fig. 14, wo auch die relativen 
Intensitäten angegeben sind, vielleicht besser hervor. 

2. Es ist noch zu bemerken, daß für reinen Stickstoff die 
Banden N, und N, in einer verbreiterten Form auftreten. Bei 
Versuchen mit den kondensierten festen Edelgasen, welche 
variierende Mengen von Stickstoff enthalten, ist gezeigt, daß 
das N,-Band bei abnehmender Stickstoffkonzentration die 
Form einer Linie annimmt, die als eine kontrahierte und ver- 
schobene Form des prinzipalen Maximums des N,-Bandes an- 
zusehen ist. 

Dieser Effekt ist teilweise durch eine spezifische Wirkung 
des Edelgases, teilweise durch eine Verminderung der Partikel- 
größe verursacht. Durch die große spezifische Wirkung von 
Argon wird die Grenzlage von N, an der Nordlichtlinie (5577) 
vorbeigeschoben. 

Für Neon dagegen ist die spezifische Wirkung sehr gering 
und dementsprechend fällt die Grenzlage der N,-Linie annähernd 
mit der Nordlichtlinie zusammen. 

Die Nordlichtlinie erscheint also als die Grenze des N,- Bandes, 
wenn wir uns einem pseudogasförmigen Zustand des Stickstoffs 
nähern. 

In dem Grenzzustand hat auch N, eine dominierende Stärke 
gegenüber N,, und man sieht, daß unsere Interpretation des 


Nordlichtspektrums auch die dominierende Stärke der Nordlicht- 
linie (5577) erklärt. 
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8. Anregung mit Kanalstrahlen gab wohl in Grün die 
Banden N, und N,, aber in Blau und Violett ergab sich eine 
diffuse Bandenserie (A), die im Argongemisch zu einer recht 
scharfen und ein wenig verschobenen Serie («) entartete. 

Diese Serien sind nicht im Nordlicht vorhanden. Dies 
deutet darauf hin, daß die Nordlichtstrahlen nicht positiv- 
elektrische Strahlen sein können, 


> ¥ > 
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Fig. 14. 


Die stärkeren Linien der (A)- oder («)-Serie können wahr- 
scheinlich mit den von Rayleigh im Leuchten des Nacht- 
himmels beobachteten Linien identifiziert werden. 

Das Licht des Nachthimmels sollte also in gewissen Fällen 
in wesentlichem Grade durch Anregung positiver Strahlen ver- 
arsacht werden. Diese Strahlen werden wahrscheinlich in den 
oberen Atmosphärenschichten selbst gebildet. 

4. Fester Stickstoff existiert in zwei Modifikationen (« und 
ß) mit einem Umwandlungspunkt bei 85,5° abs. 


itt 
en 
lie 
3ei 
he 
aß 
lie 
n- 
ng 
el- 
on | 
7) 0 65 60 55 = 45 40 35 3 
ng 
nd 
es, 
ffs 
‘ke 
les 
hi- 


438 L. Vegard. 


Unter allen den untersuchten verfestigten Gasen ist eg 
nur die «-Modifikation des festen Stickstoffs, welche die große 
Erregbarkeit besitzt. 

Die ß-Modifikation (oberhalb des Umwandlungspunktes) 
hat diese besondere Erregbarkeit verloren. 

In dem Teil der Atmosphäre, wo das typische Nordlicht- 
spektrum auftritt, sollte also die Temperatur unterhalb 35,5° 
liegen, und in dieser Region sollte die Atmosphäre eine abnorm 
hohe Erregbarkeit besitzen. Die erhöhte Erregbarkeit erklärt 
das von Lindemann gefundene obere Maximum für die Meteor- 
häufigkeit. 

5. Die Phosphoreszenzfähigkeit ist an die «-Modifikation 
geknüpft. Selbst äußerst reiner und frisch hergestellter Stick- 
stoff zeigt ein „normales‘‘ Nachleuchten, das nach 4—5 Minuten 
praktisch verschwunden ist. 

Es scheint, als ob man es hier mit einem phosphoreszierenden 
Element zu tun hat. 

Wenn fester Stickstoff längere Zeit mit Kanalstrahlen oder 
schnellen Kathodenstrahlen unter Stickstoffdurchströmung bom- 
bardiert ist, beobachtet man ein dauerhaftes Nachleuchten, das 
sich stundenlang praktisch unverändert hält. 

Diese Änderung der Abklingungsgeschwindigkeit ist mög- 
licherweise durch Einlagerung von desintegrierten Metallteilchen 
bedingt. 

Die aufgespeicherte Energie, welche das dauerhafte Nach- 
leuchten unterhält, verschwindet beim Umwandlungspunkt in 
der Form eines intensiven Leuchtens, wo die Banden N,, N, 
N, und N, und bei Kanalstrahlenerregung die (A)-Serie be- 
obachtet sind. 

6. Argon mit Kanalstrahlen angeregt gibt, N, und N, und 
zwei Bandenserien (x) und (8). Sämtliche dieser Banden und 
Serien stammen von den äußerst kleinen Verunreinigungen 
mit Stickstoff. Von Argon selbst ist kein Leuchten nachge- 
wiesen. 

7. Mit schnellen Kathodenstrahlen bombardiert, gibt 
festes Argon ein noch intensiveres Leuchten, das aus N,, N, 
und einer Reihe von Bandenserien besteht. Die Verwandt- 
schaft der Serien mit denjenigen des festen Stickstoffs zeigt, 
daß auch in diesem Falle alle dominierende Linien von Spuren 
von Stickstoff emittiert werden. 


| 
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Das Nachleuchten besteht aus N,. 

Die groBe Erregbarkeit des festen Argons ist also durch 
Spuren von der hoch erregbaren «-Modifikation des Stickstoffs 
verursacht. 

Bei Hinzufiigen von einigen Proz. Stickstoff wird das 
Spektrum (von N, und N, abgesehen) durch das e-Banden- 
system beherrscht. In diesem Falle treten auch N, und das 
e-Bandensystem im Nachleuchten auf, aber die Abklingung ist 
schneller als für N, und N,. 

Das im Nachleuchten auftretende Leuchten ist für den 
festen Zustand charakteristisch, und die ähnlich gebauten 
Banden A, B, B’, C, C’, a, B, y, y', 8, 6, £, n, e müssen der «- 
Modifikation des festen Stickstoffs zugeschrieben werden. 

8. Sämtliche dieser Serien sind Oszillationsserien. 

Die Energie der emittierten Strahlung könnte teilweise 
von einer Elektronenverschiebung (innere ion), )ieilweise 
von Oszillationsquanten genommen werden. 

Das e-System entsteht durch Übergänge zwischen zwei 
Oszillationsniveausystemen. 

Die Begrenzung und Intensitätsverteilung des e-Systems 
zusammen mit der Quantentheorie des unharmonischen Os- 
aillators gibt eine Bestimmung der O-Stellung der beiden Niveau- 
systeme als auch die Richtung der Sprünge. 

9. Die gefundene Deutung der e-Systeme führt zu der 
folgenden Auffassung des physikalischen Vorganges: 

Die Energiequelle für das e-System ist ein Elektronen- 
sprung, der bei oszillationsfreiem Atom einer Frequenz 
1/1 = 88974 und einer Wellenlänge 2944 Ä.-E. entspricht. 

Nun kann das Atom vor dem Elektronensprung eine ge- 
wisse Zahl (m,) von Oszillationsquanten besitzen, und bei dem 
Sprung können sich neue Oszillationsquanten in einer Anzahl 
(m, — m,) bilden. Je nach der Größe von m, und (m, — m,) 
wird das emittierte Energiequantum und damit die Wellen- 
längen von verschiedener Größe. 

Das e-System enthält Ionisationsenergie, aber keine os- 
zillatorische Energie. Die Oszillationen dienen nur dazu, die 
emittierten Quanten abzuändern. 

10. Dieselbe Anschauung ist auf die übrigen Serien über- 
führbar. Alle Linien einer Serie entsprechen demselben Anfangs- 
zustand. 
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Bei dem Elektronensprung aber wird eine verschiedene 
Anzahl Oszillationsquanten im Atom zurückgehalten, und man 
bekommt eine Serie von Linien. i 

Die Bildung von diesen vielen und ungewöhnlich langen 
Oszillationsserien beruht also auf einer großen Schwingungs- 
fähigkeit, welche das Stickstoffatom im Kristallverband bei 
tiefen Temperaturen besitzt. 

11. Die hier gewonnene Ansicht über den physikalischen 
Vorgang bei Bildung der Oszillationsserien läßt sich vielleicht 
auch zu Bandenspektren des gasförmigen Zustands überführen, 

Die Experimente bei tiefen Temperaturen, welche die 
Grundlage dieser Arbeit bilden, sind an dem Kryogenen 
Laboratorium in Leiden ausgeführt. 

Für den Erfolg der Arbeit sind die Erfahrungen und 
Hilfsmittel dieses Laboratoriums unentbehrlich gewesen, und 
ich möchte auch gern bei dieser Gelegenheit den Herren Prof. 
Kammerlingh Onnes und Prof. W. H. Keesom für ihr 
liebenswürdiges Interesse und Hilfe meinen besten Dank aus- 
sprechen. 


Oslo, 6. Februar 1926. 


‚Bemerkungen zu den Tafeln. 
Tafel III. 
Nr. 1. Nordlichtspektrum. Quarzspektrograph. Imp.-Ecl.-Platte. Cd- 
Vergleichspektrum. 
» 2. Nordlichtspektrum. Glasspektrograph. Imp.-Ecl.-Platte. 
» 3. Nordlichtspektrum. Glasspektrograph. Pankrom.-Platte. 
» 4. Fester Stickstoff. Glasspektrograph. Flavinplatte. Ne-Vergleich- 


spektrum. 
>» 5. Festes Argon. Argon-Kanalstrahlen. Funke 5 mm. 
Pankrom.-Platte. He- 
a ® » N,. Wehn.-Kathodenstrahlen. 630 Volt. | Vergleich- 
Flavinplatte. spektrum 
- 3 » N, von Ba. acid, schnelle Kathodenstrahlen. 
4—5 mm Funken. Pankrom.-Platte. 
” 8. ” N, 
N‘ » Argon Schnelle Kathoden- 
„3. » 4A+ 0,24%), N, strahlen. 4. mm Funke. 
» A+4,7,, N, + Cl-Vergleichspektrum. 
38 » 4A+47 , N, Nachleuchten | Durchströmung von kon- 
„ 38: „ A+10 , N, densiertem Gemisch. 
„ 14. » A+21 „N, ) ick 
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ne Tafal IV. 
an Nr. 1. Großer Glasspektrograph mit Telenegative. 
» 2—6. Großer Glasspektrograph ohne Telenegative. 
en » 7—Ill. Quarzspektrograph von Fuess. 
g8- „ 12—14. Quarzspektrograph von Hilger. 
bei He-Vergleichspektrum, wenn nicht anderes angegeben ist. 
Fester Durch- 
. Nr.| Platte Stickstoff | stromungsgas Strahlen Funke 
en, 1 | Pankrom. Stickstoff Stickstoff Schnelle 4—5 mm 
die Kath.-Strahlen 
2 A+53°/, N, | A-+53°%,, N, > 6 mm 
len 3 Mr A+36°/, N, | A+36°%/, N, " 6 
” A+1%, N, A+1°/, N, ” 6 
nd PR Argon Argon RE 
nd 7 | Imp. Ecl. | Stickstoff | Stickstoff |Wehn.-Kat.-Str. | 165 Volt 
‘of 8 ” ” ” ” 480 Volt 
ihr 9 | Gev.-Sens. Kanalstrahlen | 6 mm 
us- ll Wasserstoff 4,5 
12 | Hauff-U.-R. Stickstoff 4 
13 PR Argon Argon * 4 
14 = Stickstoff Stickstoff Schnelle 4 
Kath.-Strahlen 
Tafel V, 
Großes Glasspektrograph. Pankrom.-Platte. Schnelle Kathodenstrahlen. 
Funke 3—4 mm. Helium-Vergleichspektrum. Durchströmungsgas von 
Cd- der Zusammensetzung der festen Schicht. 
Nr. | Feste Schicht | Nr. | Feste Schicht 
1 | Spur. N, 6 | A+12,5%, N 
2 A+0,1% N, | ° 7 A + 22,5%/, N, 
3 A+1%N, | 8 | A + 28,19/, N, 
4 | A+M%N, | 9 A + 37,1%/, Ne 
5 | A+45%, N, 10 | A + 56,9%, N, 
ich- 
um 
(Eingegangen 9. Februar 1926.) 
ce. 
‘one 
Annalen der Physik. IV. Folge. 79. 29 
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2. Neue Untersuchungen über die zeitliche 
Änderung der Spannung reiner Wasseroberflächen; 
von Ferdinand Schmidt und Hans Steyer. 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg. ') 


Einleitung. 


Daß reine, frisch gebildete Wasseroberflächen eine größere 
Oberflächenspannung besitzen als ältere, ebenfalls reine Ober- 
flächen, und daß sich daraus eine zeitliche Abnahme der Ober- 
flächenspannung des Wassers in der ersten Zeit nach Bildung 
der Oberfläche ergibt, wurde bereits im Jahre 1887 von 
Hrn. Lenard?) vermutet und im Jahre 1910 von ihm weiter 
untersucht und diskutiert.*) Eine solche Abnahme der Ober- 
flächenspannung wäre zu erwarten, wenn das Wasser verschie- 
dene Sorten von Molekülen enthält (z. B. H,O, H,O,, H,0.); 
es könnten dann diejenigen Moleküle sich an der Oberfläche 
des Wassers anhäufen, die eine geringere Spannung bewirken?) 
Um festzustellen, ob dies wirklich der Fall sei, hatte Hr. Lenard 
Versuche ausgeführt, die Spannung völlig frischer Oberflächen 
nach der MeBweise der schwingenden Tropfen zu untersuchen.?)3) 
Die Bewegungen dieser Tropfen sind jedoch unmittelbar nach 
ihrer Bildung außerordentlich kompliziert und daher hydro- 
dynamisch nicht genügend sicher zu behandeln. Das gleiche 
gilt bei dem verwandten Meßverfahren der schwingenden 
Strahlen, das ebenfalls sehr frische Oberflächen benutzt?), 
jedoch, wenn es einwandfrei sein soll, die Nähe der Ausfluß- 


1) Umgearbeitete und mit einigen Zusätzen versehene Dissertation 
des einen Verfassers (vgl. H. Steyer, Diss., Heidelberg, Juli 1924). 

2) P. Lenard, Wied. Ann. 30. S. 209. 1887. 

3) P. Lenard, Heidelberger Ak. d. Wiss. 18. Abh. 1910. 

4) G. Quincke, Ann. d. Phys. u. Chem. 139. S. 1. 1870 hat zuerst 
solche Oberflächenanhäufungen bei Fremdstoffen nachgewiesen. In der 
hier vorliegenden Frage vgl. P. Lenard: „Probleme komplexer Mole- 
kiile“, II. Heidelberger Akad. d. Wiss. A. 28. S.16f. Kap. V. 1914. 

5) Vgl. die Besprechung bei P. Lenard, a. a. O. 1910 und N. Bohr, 
Proc. Roy. Soc. A. 84. 8. 395. 1910. 
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öffnung vermeiden und also wieder allerkürzeste Zeiten nach 
Bildung der Oberfläche ausschalten muß.) 

Hr. Hiß?) arbeitete daher im Jahre 1913 ein neues Beob- 
achtungsverfahren aus. Es gründet sich auf das Prinzip der 
Steighöhe. Neu hinzugefügt ist nur der Kunstgriff, daß erstens 
die oben verengte Steigröhre nur wenig höher aus dem Gefäß 
mit der Flüssigkeit herausragt, als es der Steighöhe bei ge- 
alterter, reiner Oberfläche entspräche, und daß zweitens ein 
über das obere Ende der Röhre hinwegstreichender Luftstrom 
die Flüssigkeit dort zerstäubt, so daß sich eine ganz frische 
Oberfläche bildet. Wird darauf der Luftstrom plötzlich ab- 
gestellt, und dauert es eine meßbare Zeit, bis die kapillar ge- 
hobene Flüssigkeitssäule sinkt, so ist damit die zeitliche Ände- 
rung der Oberflichenspannung nachgewiesen und verfolgbar 
gemacht.) Hr. Hiß untersuchte zunächst wäßrige Salz- 
lösungen, also ohne Zweifel inhomogene Flüssigkeiten und fand 
dabei eine Abnahme der Oberfliichenspannung mit der Zeit 
von einem verhältnismäßig hohen Anfangswert gleich nach 
dem Abstellen des Luftstromes auf einen kleineren, dauernden 
Endwert. Bei diesen Lösungen betrug die Zeit vom Abstellen 
des Luftstromes bis zur Einstellung des Endwertes manchmal 
einige Sekunden. Schließlich untersuchte Hr. Hiß auch das 
Wasser. Er fand hier gleichfalls eine Abnahme der Ober- 
flächenspannung mit der Zeit, allerdings in viel geringerem 
Ausmaße als bei den anderen Flüssigkeiten; die zeitliche Ab- 
nahme war nach ein Hundertstel Sekunde nicht mehr nach- 
weisbar. Betrachtete Hr. Hiß als Endwert der Oberflächen- 
spannung des Wassers bei 16° C 7,52 mg/mm, so berechnete er 
daraus nach seinen Versuchen eine Anfangsspannung bei dieser 
Temperatur von 8,43 mg/mm und beobachtete 0,001 sec nach 
dem Abstellen des Luftstromes 8,28 mg/mm. 

Die Ergebnisse, zu denen Hr. Hiß gelangte, zeigen, daß 
sein Beobachtungsverfahren von Wert ist zum weiteren Stu- 
dium der zeitlichen Änderung der Oberflächenspannung von 
Flüssigkeiten und besonders zur Ermittelung ihrer Anfangs- 
spannungen, die ein noch größeres Interesse beanspruchen, als 
die bisher fast ausschließlich untersuchten Endspannungen 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 74. S. 385. 1924. - 
2) R. Hiß, Diss., Heidelberg. 26. Juli 1913. 
3) R. HiB, a. a. O., S. 8. 
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alter Oberflächen, da alte Oberflächen in ihrer molekularen 
Zusammensetzung gegenüber dem Flüssigkeitsinneren wesent- 
lich verändert sein können. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es zunächst, 
das Untersuchungsverfahren des Hrn. Hiß zu verbessern und 
sodann unter peinlichster Vermeidung aller die Messung be- 
einflussender Fehlerquellen die zeitliche Änderung der Ober- 
flächenspannung des Wassers bei den verschiedensten Tempe- 
raturen zu beobachten. Endlich sollte vermittelst der an- 
gegebenen besonderen Steighöhenmethode bei möglichst voll- 
kommener Benetzung der statische Endwert der Oberflächen- 
spannung reinen Wassers bei mehreren Temperaturen gemessen 
werden, um gesicherten Anschluß an bereits vorliegende 
Kenntnis zu gewinnen. 


Die Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung, die in der vorliegenden Unter- 
suchung verwendet wurde, war im Prinzip die gleiche, wie sie 
schon Hr. Hiß!) benutzt hatte. Es seien daher im folgenden 
nur einige Verbesserungen der Hißschen Anordnung näher be- 
schrieben. 

a) Die Steigröhren. Die zu unseren Versuchen benutzten 
Steigröhren aus Glas oder aus Quarz hatten die in der Fig. 1 
ersichtliche Gestalt. Eine 4—5 mm weite zylin- 
drische Röhre ist oben mit einer engen kreis- 
förmigen Öffnung von etwa 0,8 mm Durchmesser 
versehen. An die Röhre sind ein Glas- oder 
Quarzstab, der zum Festhalten der Röhre dient, 
und eine nach oben gerichtete Spitze geschmolzen, 
die als Marke für die Ausmessung der Steighöhe 
der Flüssigkeit verwendet wird. 
| Um mit der Versuchsanordnung bis zur Grenze 

Fig. 1. der erreichbaren Genauigkeit der Oberflächen- 
spannungsmessung zu gelangen, müssen die kapil- 

laren Öffnungen der Steigröhren möglichst kreisförmig und 
die Wand des Kopfes der Röhren möglichst dünn sein. Auch 
die Weite der Öffnungen ist nicht beliebig, sondern die 
Messungen waren dann am genauesten durchführbar, wenn 
der Radius der Öffnung sich zur Steighöhe verbielt wie 1: 100, 


1) R. Hiß, Diss., Heidelberg, 1913. S. 7f. 
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denn der Radius war durch Mittelbildung bis zu 4/j99) mm 
festlegbar, während diese Grenze bei der Steighöhe bei 
0,1 mm lag. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen, eine allen Forde- 
rungen gerecht werdende Steigröhre herzustellen, wurde folgen- 
der Weg als der beste erkannt: Eine zylindrische Röhre aus 
Glas von der oben angegebenen lichten Weite läßt man in einer 
Bunsenflamme (nicht im Gebläse, da sie dort zu weich wird) 
zusammenlaufen und bläst dann die Kopfwand möglichst 
dünn, ohne die Röhre aufzublähen. Nach dem Erkalten wird 
die Röhre auf einem schnell rotierenden Ölstein angeschliffen, 
bis gerade ein Loch einbricht. In einem Falle gelang es zu- 
fällig, schon auf diese Weise eine brauchbare Röhre mit sehr 


Luftschalter 


Wattehilter As 
l 


Manometer 


Fig. 2. 


engem, sehr scharfrandigem und etwas ellipsenförmigem Loch 
zu erhalten. Sonst werden die Röhren mit einer rotierenden 
Ölsteinspitze ausgeweitet, bis die Öffnung bei Betrachtung 
unter dem Mikroskop keine Zacken mehr aufweist und mög- 
lichst kreisförmig geworden ist. 

b) Der Weg der Blaseluft. Die zu untersuchende Flüssig- 
keit befand sich bei unseren Versuchen in einem Becherglas, 
das auf einem senkrecht verschiebbaren Schlitten angebracht 
war. In diese Flüssigkeit tauchte die Steigröhre. Die zum Zer- 
sprühen der Flüssigkeit benötigte Luft wurde von einer Öl- 
kapselpumpe geliefert, die im Versuchsraum selbst aufgestellt 
war, um Luft von gleicher Temperatur zu erhalten, wie sie im 
Versuchsraum herrschte. Von der Pumpe wurde die Luft in 
einen Windkessel (vgl. die Fig. 2) geleitet, um die Pumpenstöße 
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auszugleichen. Zum Abfangen etwa mitgerissenen Öles strömte 
sie weiter durch Schwefelsäure, dann zur Wiedersättigung mit 
Wasser über eine Wasseroberfläche hinweg und schließlich noch 
durch ein Wattefilter. Von da gelangte sie an einem Queck- 
silbermanometer vorbei, welches die Konstanz des Druckes 
beobachten ließ, durch einen Luftschalter in das Blaseröhrchen, 
vor dessen einem Ende sich der Kopf der Steigröhre befand. 

c) Der Luftschalter. Er hatte die in der Fig. 3 ersichtliche 
Form. Eine Messinghülse h von 2cm Radius und 6 cm Länge 
ist an ihrem einen Ende mit einer Messingscheibe verschlossen, 
in deren Mitte sich eine Öffnung von 4mm Durchmesser be- 


Fig. 3. 

findet. Am anderen Ende ist mittels Paraffindichtung das 
Zuleitungsrohr z für den Luftstrom eingeführt. Vor der 
Messingscheibe ist ein seitlich in Führungen laufender Schieber s, 
ebenfalls mit einer 4 mm Bohrung versehen, angebracht. Oben 
trägt er ein Eisenstück, welches, von einem Elektromagneten 
angezogen, den Schalter öffnet. Das Schließen des Schalters 
geschieht durch eine Feder, die als Gegenkraft von unten 
anfaßt. 

Das Blaseröhrehen war ziemlich lang (etwa 15cm) und 
weit (5 mm Radius) gewählt, so daß ein allmähliches Abflauen 
des Luftstromes erreicht werden konnte. Damit sollte ver- 
hütet werden, daß die Flüssigkeit beim Abfallen eine durch 
den Luftstrom oder durch kinetische Energie bedingte senk- 
rechte Kraftkomponente nach unten erhielt. Ein von Hrn. Hiß 
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zur Beseitigung seitlicher Luftwirbel in der Umgebung seines 
Luftschalters benutzter, selbstschließender Metallhahn konnte 
in Wegfall kommen, da er nur Erschütterungen hervorrief und 
seitliche Luftwirbel bei der neuen Konstruktion des Luft- 
schalters ausgeschlossen waren. 


d) Zur Festlegung der Versuchstemperatur. Bei den Ver- 
suchen war es nötig, daß die Temperaturen des zu unter- 
suchenden Wassers, der Blaseluft und des Beobachtungs- 
zimmers möglichst genau miteinander übereinstimmten. Es 
wurde daher im allgemeinen der ganze Untersuchungsraum auf 
die verlangte Temperatur gebracht. Dies war in dem Tempe- 
raturbereich zwischen — 1,7°C und + 36°C möglich; für die 
Beobachtungen oberhalb 36°C wurde der Luftschalter, der 
Vertikalschlitten, das Gefäß mit dem Wasser und die Steig- 
röhre in einen Wärmeschutzkasten aus Korkstein, welcher mit 
einem Gipsüberzug versehen war, eingebaut und die Blaseluft 
dadurch auf die entsprechende Temperatur gebracht, daß sie 
durch eine in heißes Wasser tauchende Glasspirale geleitet 
wurde. 


e) Zur Messung der zeitlichen Änderung der Oberflächen- 
spannung. Im Gegensatz zu Hrn. Hiß wurde in vorliegender 
Arbeit versucht, die Vorgänge in der Ausflußöffnung nach Ab- 
stellen des Luftstroms direkt zu verfolgen, um auf diese Weise 
festzustellen, ob das Wasser wegen einer noch wirkenden, 
größeren Oberflächenspannung bei einer am Vertikalschlitten 
eingestellten Höhe eine kurze Zeit hängen blieb oder gleich ab- 
fiel. Die Beobachtung geschah durch zwei Mikroskope, die 
beide auf die Öffnung der Steigröhre gerichtet waren und 
gegeneinander geneigt waren (vgl. Figg. 4a und 4b). Das eine 
Mikroskop 4b gestattete es, den Kopf der Röhre unter ver- 
schiedenen Winkeln schräg von oben zu beobachten. Damit 
war es möglich, den Augenblick festzuhalten, an dem die 
Flüssigkeit unter der Linie Mikroskop-Rand der Öffnung ver- 
schwand. Man konnte also auch nach dem Abstellen des Luft- 
stroms das Wasser noch eine gewisse Zeit auf seinem Wege ver- 
folgen. Mit einem Horizontalmikroskop (4a) und einem am 
Objektiv durch eine aufsteckbare Messinghülse befestigtes, total 
reflektierendes Prisma konnte die Ausflußöffnung senkrecht von 
oben beobachtet werden. War die Flüssigkeit noch innerhalb 
des kapillaren Kanals, so war dort bei Funkenbeleuchtung ein 
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Lichtpünktchen sichtbar, das sofort verschwand, wenn das 
Wasser abgefallen war. Die Zeitmessung geschah mit einem 
Helmholtzschen Pendel, in dessen Weg zwei Kontakthebel 
eingebaut waren. Der eine bediente den Magneten des Luft- 
schalters, der andere, auf einem horizontalen Schlitten be- 
festigt, öffnete zu geeigneter Zeit den Stromkreis eines Funken- 
induktors, so daß der Kopf der Steigröhre jeweils von einem 
Funken beleuchtet wurde. Es war nun nicht angängig, mit 
dem schräg gestellten Mikroskop die Stelle genau einzustellen, 
wa das Wasser gerade abriß; denn sonst wäre mit beiden Mikro- 
skopen, nur unter verschiedenem Winkel das gleiche beob- 
achtet worden. Die Einschlüpfzeit, d.h. die Zeit, welche ver- 


Fig. 4a. Fig. 4b. 


streicht zwischen dem Abstellen des Luftstromes und dem 
Augenblick, an welchem das Wasser die Stelle des Abreißens 
erreicht, würde um die Zeitspanne, welche das Wasser braucht, 
um hängen zu bleiben, vergrößert erscheinen; nur dann konnte 
auf eine zeitliche Änderung der Oberflächenspannung ge- 
schlossen werden, wenn die Zeitdifferenz zwischen den Beob- 
achtungen mit den beiden Mikroskopen nicht dauernd, sondern 
nur bei solehen Höhen, bei denen an ein Wirken einer ihr ent- 
sprechenden Oberflächenspannung nicht zu denken war, gleich 
Null war. Um das tatsächliche Anfangen des Hängenbleibens 
zu bestimmen, mußte extrapolatorisch vorgegangen werden 
(vgl. S:454). Je nachdem, wie stark das eine Mikroskop geneigt 
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war, war es möglich, bald tiefer, bald weniger tief in die kapil- 
lare Öffnung hineinzuschauen. Dadurch wurde die Zeitdifferenz 
zwischen beiden Beobachtungen bald kleiner, bald größer. Für 
die Stelle des Hängenbleibens selbst sollte dieser Unterschied 
verschwinden, sobald so große Höhen eingestellt waren, daß 
an ein Wirken einer ihnen entsprechenden Oberflächenspannung 
nicht mehr gedacht werden konnte. 


Vermeidung von Fehlerquellen. 


a) Erschütterungsfreiheit. Es zeigte sich, daß bei Messungen 
in der Nähe des Endwertes der Oberflächenspannung der 
Flüssigkeitsspiegel derart gegen Erschütterungen empfindlich 
war, daß oft das Zuschlagen einer weit vom Versuchsraum 
entfernten Tür im Haus ein Abfallen der gehobenen Flüssig- 
keit verursachen konnte. Um bei den Messungen wenigstens 
von den Erschütterungen des größten Teiles der Versuchs- 
anordnung selbst (Pendel, elektrische Schalter, Luftschalter, 
Pumpe) möglichst unabhängig zu sein, wurde der senkrecht 
stehende Schlitten mit dem Vorratsgefäß auf einer in die Haus- 
wand eingemauerten Steinkonsole befestigt. Ebendort wurden 
drei Bunsenstative, durch Eisenstäbe miteinander verbunden, 
durch Schraubzwingen festgehalten. Eines dieser Stative 
trug die Steigröhre, das Thermometer zum Ablesen der Wasser- 
temperatur und ein weiteres Thermometer zur Feststellung 
der an der Beobachtungsstelle herrschenden Lufttemperatur. 
Sämtliche übrigen Teile des Apparates, vor allem der nie ohne 
Erschütterungen arbeitende Luftsehalter, mußten so um die 
Steigröhre angeordnet werden, daß eine Berührung zwischen 
beiden Teilen unmöglich war. 

b) Die Benetzung. Wie bekannt, ist mit dem Auftreten 
eines Randwinkels eine Unsicherheit in der Messung der Ober- 


flächenspannungswerte verbunden, wie auch in der Festlegung 


ihrer zeitlichen Änderung. Denn ein allmähliches Sinken der 
Oberflächenspannung läßt sich auch durch die zeitliche Aus- 
bildung des Randwinkels erklären. Je größer nämlich der 
Randwinkel, desto geringer erscheint bei gleichem Wert der 
Oberflächenspannung die Steighöhe: sie ist dem Kosinus 
dieses Winkels proportional. Um ganz sicher za gehen, daß 
bei unseren Versuchen die zeitliche Änderung der Oberflächen- 
spannung nicht auf diese Tatsache zurückzuführen war, wurden 
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unter anderem auch Steigröhren aus porösem Material, einer 
Mischung aus Kieselgur und Ton, probeweise benutzt. Diese 
saugten beim Eintauchen in Wasser ihre Poren voll, so daß 
die darin befindliche Luft zum Teil in zahlreichen Bläschen 
entwich. Brachte man auf ein so angefeuchtetes Stückchen 
Ton einen Tropfen Wasser, so verteilte er sich sofort über die 
ganze Oberfläche, was als Zeichen für gute Benetzung an- 
gesehen werden darf. Das in den Poren der Tonröhren vor- 
handene und beim Abstellen des Luftstroms aus ihnen hervor- 
quellende Wasser wirkt auf die Bestimmung der Zeit fälschend 
ein; denn es wird ein längeres Hängenbleiben, das dem Wirken 
von Oberflächenspannungskräften zuzuschreiben wäre, vor- 
getäuscht, indem sich das Ausflußloch beim Abfallen der 
Flüssigkeit leicht wieder durch eine Wasserhaut schließt, 
welche den gleichen Lichtreflex, wie das gehobene Wasser, 
verursacht. Die Tonröhren waren daher für unsere Beob- 
achtungen nicht geeignet. 


Ferner wurde Quarz direkt auf seine Benetzung unter- 
sucht, und zwar in folgender Weise: Ein Stück Quarzglas 
wurde ausgeglüht und noch heiß in Wasser getaucht, dann 
herausgenommen und die auf seiner Oberfläche befindliche 
Wasserhaut beobachtet. Wäre keine Benetzung vorhanden ge- 
wesen, so hätte sich das Wasser zu Tropfen zusammenziehen 
müssen. Da dies aber nicht eintrat, durften wir annehmen, 
daß der Randwinkel zwischen Quarzglas und Wasser annähernd 
verschwindet. Steigröhren aus Quarz sind daher zu unseren 
Messungen gut brauchbar. 

Da weiterhin kein Unterschied der Endwerte der Ober- 
flächenspannung bei Verwendung von Quarz- oder Glasröhren 
festgestellt werden konnte, war die schon von Hrn. Hiß ge- 
machte Annahme berechtigt, daß die Form der von uns be- 


nutzten Glasröhren, vor allem der möglichst kurz gewählte, 


kapillare Kanal — seine Wände waren möglichst schneiden- 
förmig — den Einfluß mangelnder Benetzung beseitigt. Wir 
konnten daher auch mit Sicherheit Steigröhren aus Glas zur 
Messung der zeitlichen Änderung der Oberflächenspannung be- 
nutzen. 


e) Der Einfluß der Temperatur. Alle Vorgänge, welche auf 
die Temperatur der Wasseroberfläche hätten fälschend einwirken 
können, mußten untersucht und beseitigt werden. Bei der 
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Arbeit des Hrn. Hiß war es nicht ganz sicher, ob nicht die sehr 
starke, Abkühlung der Verdampfung unter dem Einfluß der 
Blaseluft von Nachteil war. Dies wurde dadurch vermieden, 
daß die Reinigung der Luft auf die oben beschriebene Weise 
durchgeführt wurde. Ob aber die Luft durch die Expansion 
an der Blasestelle selbst ihre Temperatur nicht verringerte, 
mußte erst festgestellt werden. Mit einem empfindlichen 
Thermoelement (Silber-Neusilber) konnten keine Temperatur- 
differenzen beobachtet werden, die größer als 1°C waren, 
wenn nur die Blaseluft vor der Expansion schon die gleiche 
Temperatur hatte, wie der Untersuchungsraum. Um dies 
dauernd nachprüfen zu können, war ein Thermometer in die 
Luftzuleitung eingebaut, so daß die Luft an der Quecksilber- 
kugel vorbeistreichen mußte. Eine weitere Temperaturstörung, 
die nicht unberücksichtigt bleiben durfte, war die Abkühlung 
der Fliissigkeitsoberfliche durch Verdunstung. Um diesem 
Umstand Rechnung zu tragen, mußte die Blaseluft mit Wasser- 
dampf gesättigt werden, wie schon oben beschrieben ist; 
außerdem wurde die Luft in der Nähe der Blasestelle dadurch 
gesättigt gehalten, daß eine Glaskugel um die Steigröhre die 
Mikroskope und das Blaserohr eingebaut wurde, die mit einem 
offenen Ansatz in das Wasser des Vorratsgefäßes hineintauchte. 


d) Der Einfluß der Bewegung der Blaseluft. Im Verlaufe 
der Versuche zeigte es sich, daß die Steighöhe von der Art des 
Abstellens des Luftstroms abhing. Versperrte man ihm durch 
den Luftschalter den Weg, so fiel das Wasser schon bei ge- 
ringerer Höhe ab, als wenn man den Hahn H, (vgl. Fig. 2) 
am Windkessel mit der Hand langsam schloß. War der 
Hahn H, geschlossen, strömte also keine Luft mehr, so konnte 
der Luftschalter betätigt werden, ohne daß die Flüssigkeit 
bei den eingestellten größeren Höhen abfiel. Als Erklärung 
dieser Erscheinung kann vielleicht folgendes dienen: Wenn 
das Wasser hochgesaugt wird, muß an der Kuppe der Röhre 
ein gewisser Unterdruck herrschen, der sicher von der Ge- 
schwindigkeit der darüberblasenden Luft, also auch von ihrem 
Druck abhängt. Wird nun der Luftstrom plötzlich abgestellt, 
so sucht sich dieser Unterdruck möglichst rasch auszugleichen. 
Es stürzt aus der Umgebung die Luft an die Saugestelle und 
erzeugt dadurch kurz dauernd einen Überdruck und damit 
eine Kraftkomponente, welche das Wasser auch dann schon 
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zum Abfallen bringt, wenn es vermöge der Oberflächenspannung 
bereits hängen bleiben sollte. Dieser Überdruck, ausgedrückt 
und meßbar in Millimeter Flüssigkeitshöhe (dh), ist zur ab- 
gelesenen Steighöhe zu addieren. Um ihn kennenzulernen, 
war zu untersuchen, wie das dh von dem Druck der Blaseluft 
für die verschiedenen benutzten Steighöhen abhing. Der eine 
der Verfasser!) konnte in dem Gebiete des Luftdrucks, mit 
dem dauernd gearbeitet wurde, annähernd ein lineares Wachsen 
von dh bei steigendem Drucke feststellen. Hr. Dr. Klein- 
mann, der mit der Fortführung unserer Untersuchungen an 
Salzlösungen augenblicklich beschäftigt ist, hat die Abhängig- 
keit des dh vom Blasedrucke bei reinem Wasser eingehender 
als wir bei den verschiedensten Steighöhen untersucht. Er 
findet, daß die Korrektionskurve (dh in Abhängigkeit vom 
Druck der Blaseluft) nur für einen mittleren Druckbereich 
annähernd linear verläuft. Für kleinere Drucke in der Nähe 
vom Druck Null treten starke Abweichungen vom linearen 
Verlaufe ein. Änderungen an der Apparatur bedingen jedes- 
mal eine neue Korrektionskurve. Man vermeidet dies, wenn 
man die Abszissen in geeigneten (dem bewirkten Unterdruck 
angepaßten) Einheiten ausdrückt, z. B. Druck 1 = Blase- 
druck, der eben noch zum Ansaugen der statischen Steighöhe 
ausreicht. Für größere Steighöhen als diejenige, die dem 
statischen Werte der Oberflächenspannung entspricht, nähern 
sich die einzelnen Korrektionskurven mehr und mehr der 
Kurve für die statische Steighöhe, so daß es in erster Näherung 
erlaubt ist, die Kurve für die statische Steighöhe auch für 
größere Steighöhen anzuwenden, sofern man mit geeigneten 
Blasedrucken arbeitet (etwa 2—21/,facher Ansaugedruck). 

e) Der Einfluß der Wasserfallelektrizitét. Da nach Unter- 
suchungen Hrn. Lenards beim Zersprühen des Wassers elek- 
trische Aufladungen des Wassers oder der Steigröhre möglich 
waren, mußte untersucht werden, ob die in Frage kommende 
Spannungsdifferenz eine Veränderung der Oberflächenspannung 
zur Folge haben könnte. Dies wurde auf folgende Weise ge- 
prüft. Eine der benutzten Steigröhren aus Glas wurde auf 
chemischem Wege mit einem Silberüberzug versehen, so daß 
also der Kopf der Steigröhre in leitender Verbindung mit dem 
Wasser sich befand. Dies hatte keinen Einfluß, ebensowenig 


1) Vgl. H. Steyer, Diss., Heidelberg. S. 43. 1924. 
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eine absichtliche Aufladung des Wassers oder des versilberten 
Kopfes der Steigröhre mit einer Spannung von 10—20 Volt. 


Die zeitliche Änderung der Oberflächenspannung des Wassers. 


a) Das Beobachtungsverfahren. Der Gang der Beobachtung 
war in kurzen Zügen folgender: 

Die Pumpe lief dauernd; die Hähne H, und H, (vgl. Fig. 2) 
waren beide geöffnet; der Schalter S, (vgl. Fig. 5) wurde nach 
a gedreht, dadurch der Magnet zum Halten des Pendels erregt, 
das Pendel aus der Ruhelage an den Magnet gebracht. Sodann 
wurden die Kontakte K, und K, geschlossen, dadurch der Luft- 


Batterie 


K, 


1 Magnet zum Halten des Pendels 
2 Magnet zum Offnen des Luftschalters 


Fig. 5. 


schalter geöffnet und gleichzeitig der Stromkreis des Funken- 
induktors auf Schließung vorbereitet. Wurde jetzt S, nach b 
gedreht, so wurde dieser Strom geschlossen, gleichzeitig der 
Pendelmagnet stromlos. Das Pendel begann seinen Weg, 
öffnete bei K, den Strom des Luftschalters, schloß letzteren 
also, und öffnete bei K, den Induktorstromkreis, so daß ein 
Funke den Kopf der Steigröhre beleuchtete. Drehte man den 
Schalter S, wieder nach a, so schwang das Pendel gegen den 
Haltemagneten zurück, in die Ausgangslage, und war zu neuer 
Zeitgebung bereit. Während dieses Vorganges beobachtete man 
durch das eine Mikroskop schräg von oben den Flüssigkeits- 
spiegel in der Öffnung der Steigröhre und verschob K, so lange, 
bis der Lichtreflex des Funkens gerade unter dem Rand der 
Öffnung verschwand. Um die Stelle des Loches auch im Dunkeln 
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fixieren zu können, wurde der Kopf der Steigröhre mit einer 
Glimmlampe schwach erhellt. War der Zeitpunkt nun fest- 
gestellt, bei welchem eben der Lichtpunkt bei dieser Beob- 
achtungsweise nicht mehr zu sehen war (in den Tabellen K, ,), 
so wurde die Beobachtung mit dem anderen Mikroskop wieder- 
holt, und auch hier die Stellung von K, aufgeschrieben (X, ,). 
Die sich aus beiden Beobachtungen ergebende Differenz (d K,) 
wurde auf Zeit umgerechnet (dt). War diese Zeit auch bei 
großen Höhen noch vorhanden, so wurden mehrere Meßreihen 
bei verschiedener Neigung des einen Mikroskops ausgeführt, 
um auf das gesuchte dt = 0 bei großen Höhen extrapolieren 
zu können. Trägt man als Abszissen die d t-Werte bei großen 
Höhen auf und als Ordinaten die zu jeweils gleichen Ober- 
flächenspannungen gehörigen Zeiten, vermindert um diese 
Zeitspanne, so erhält man eine Kurvenschar, deren Schnitt- 
punkte mit der Ordinatenachse die tatsächlichen Zeiten des 
Hängenbleibens des Wassers darstellen. 

b) Die Ergebnisse der Beobachtungen. In der Tab. 1 sind 
einige Versuchsergebnisse bei konstanter Temperatur wieder- 
gegeben. Die Berechnung des Wertes der Oberflächenspannung 
geschah mit Hilfe der Formel: 

r(,—%r)-o 

Hierin bedeutet: 

a die Oberflächenspannung, 

r den Radius der Steigröhre, 

o das spezifische Gewicht des Wassers, 

S die endgültige, korrigierte Steighöhe des Wassers. 

In der Formel ist der Einfluß des Meniskus der Wasser- 
säule mitberücksichtigt. In erster Annäherung ist die Annahme 
hinreichend, daß die Flüssigkeitsoberfläche halbkugelig ge- 
krümmt sei, daß also von dem Flüssigkeitszylinder x r?h die 
Halbkugel 2r? 2/3 abgezogen werden muß, wenn man das an 
dem Umfang der kapillaren Öffnung hängende Volumen der 
Drucksäule erhalten will. 

c) Die Abhängigkeit der zeitlichen Änderung der Oberflächen- 
spannung des Wassers von der Temperatur. Nachdem durch 
diese und andere Versuche es sich einwandfrei gezeigt hatte, 
daß die Oberfläche des Wassers eine gewisse Zeit braucht, um 
ihren Endzustand zu erreichen, wurde systematisch unter- 
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Tabelle 1. 
Glasröhre Nr. 2. r = 0,130 mm, d = 70 mm. 

d Ky a d t t 
mm °C mm mm mm | mg/mm | 10-*sec | 107? sec 
160,4 | 20,0 | 38,88 | 38,85 | 0,08 | 10,36 | 0,05 1) 
157,4 | 20,3 | 47,65 | 47,60 | 0,05 10,27 0,08 2) * 
152,4 | 20,3 | 47,48 | 47,40 | 0,08 9,84 0,13 * 
146,4 | 19,8 | 38,79 | 38,70 | 0,09 8,75 0,15 0,00 
132,3 | 20,3 | 38,77 | 38,62 | 0,15 8,54 0,25 0,10 
127,3 | 19,7 | 38,65 | 38,26 | 0,39 8,21 0,65 0,50 
123,1 | 19,8 | 36,35 | 35,63 | 0,72 7,94 1,25 1,10 
120,0 | 19,7 | 44,82 | 43,50 | 1,32 7,70 2,15 2,00 * 
116,9 | 19,3 | 44,47 | 42,64 | 1,83 7,54 3,00 2,85 * 
115,9 | 20,0 | 35,65 | 33,20 | 2,45 7,49 4,20 3,95 
113,9 | 19,8 | 33,20 | 30,00 | 3,20 7,37 5,25 5,10 


sucht, ob diese Erscheinung von der Temperatur abhängig sei, 
oder ob, wie Hr. Hiß annahm, der Anfangswert der Oberflächen- 
spannung des Wassers von der Temperatur unabhängig sei. 
Die folgende Tab. 2 gibt die gefundenen Werte wieder. 

In der Fig. 6 sind die Werte der Tab. 2 bei den verschie- 
denen Temperaturen graphisch aufgetragen. 

Zwischen 4° und 5° war ebenso, wie bei 36° keine zeitliche 
Änderung der Oberflächenspannung wahrnehmbar. Die Mes- 
sungen bei 16° an einer Quarzröhre und bei 18° bei einer Glas- 
röhre sind aus mehreren Versuchsreihen extrapoliert, während 
die anderen Reihen ohne diesen Vorgang gefunden werden 
konnten, da für sie das dt bei großen Höhen sehr klein war 
(0,1-10-3sec oder kleiner). 

Zu Tab. 2 ist noch folgendes zu bemerken: Die Anfangs- 
werte der Oberflächenspannung des Wassers steigen von dem 
Werte 7,57 mg/mm bei 4°C zunächst mit steigender Tempe- 


1) Die Kurve zu dieser Tabelle vgl. Fig. 6 bei 20°C. Die beob- 
achteten Punkte sind mit x eingetragen. Die Zahlen dieser Tabelle sind 
aus zwei Versuchsreihen zusammengestellt. Bei der einen Reihe war die 
Einschlüpfzeit durch Einstecken eines Kapillarrohres in den weiteren Teil 
der Steigröhre wesentlich verlängert worden als bei der anderen (*). Aber 
trotzdem blieb dt erhalten, womit nachgewiesen war, daß in diesem Falle 
eine Extrapolation unnötig war. 

2) Da in der Zeitmessung geringfügige Schwankungen auftraten 
(10-4 sec), war es erlaubt, die ersten, vier Beobachtungen bei ganz ver- 
schiedenen Höhen mit der gleichen Zeit zu belegen und 0,15 - 10”? sec als 
dt für große Höhen anzusprechen. 
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ratur sehr stark an und erreichen zwischen 11 und 13° ein 
Maximum, das nur wenig unter dem Wert von 10 mg/mm liegt. 
Von dieser Temperatur ab fällt der Anfangswert wieder, ändert 
sich in dem Temperaturbereiche zwischen 28° und 30° nur wenig 
und erreicht bei ungefähr 36° den statischen Wert. Die Zeit, 
welche die Oberfläche des Wassers zur Erreichung ihres End- 
zustandes braucht, bewegt sich zunächst zwischen 0,007 und 
0,009 sec, fällt bei etwa 20° auf 0,006 sec, um dann von 25° ab 
um einen Wert von 0,004 sec zu schwanken. Sämtliche Beob- 
achtungen zeigen, wie es die angewandte Methode auch nicht 


A 

| °C. ME. 46°C. 

Em 

yb 

8 N 
S OMI SYS TH SE? 
3 BC. 20°C. 25°C. IOC. 
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Zeit in 10~* sec —> — 


anders erwarten ließ, eine Abnahme der Oberflächenspannung - 
mit der Zeit. Wie die Einstellung der Oberflächenspannung 
unter 4° und über 36° erfolgt, kann nur vermutet werden, da 
ein Ansteigen der Oberflächenspannung mit der Zeit nicht 
beobachtet werden konnte. 


d) Beobachtungen mit Nitrobenzol. Ehe im folgenden Ab- 
schnitt die Besprechung obiger Ergebnisse folgen soll, sei an 
dieser Stelle eine Untersuchung nachgetragen, die zur Prüfung 
dafür angestellt worden war, ob alle störenden oder eine zeit- 
liche Änderung der Oberflächenspannung des Wassers vor- 
täuschenden Einflüsse beseitigt waren. Wie schon Hr. Hiß 
gezeigt hatte, bleibt die Eigenschaft einer Flüssigkeit, ihre 
Oberfläche zeitlich auszubilden, auf solche beschränkt, die 
verschiedene Molekülsorten in sich enthalten, also Lösungen 

Annalen der Physik. IV. Folge. 79. 30 
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oder Stoffe, welche Polymerisation zeigen. Die einheitlich zu- 
sammengesetzten, homogenen Flüssigkeiten zeigten keine zeit- 
liche Änderung der Oberflächenspannung. Zu diesen letzteren 
Stoffen zählt nach Ramsay und Shields Benzol und Nitro- 
benzol. Da Benzol wegen der Feuersgefahr in der Nähe des 
Funkens nicht beobachtet werden konnte, wurde mit den 
nötigen Vorsichtsmaßregeln (Einbau eines Ventilators zum Ab- 
saugen der gesundheitsschädlichen Dämpfe) Nitrobenzol unter- 
sucht. Da diese Flüssigkeit gelblich ist und daher das blaue 
Lieht des benutzten Aluminiumfunkens sehr stark absorbiert, 
während das Material der Steigröhre (Glas oder Quarz) das- 
selbe strahlend hell reflektiert, wodurch das Auge des Beob- 
achters stark geblendet wird, wurde eine dunkle photographische 
Gelbscheibe zwischen Funkenstrecke und eine das Funkenlicht 
konzentrierende Sammellinse eingelegt und der Kopf der Steig- 
röhre statt mit einer Glimmlampe mit einer kleinen Glühbirne 
durch ein dunkelgrünes Farbglas beleuchtet. 
Nachstehende Tab. 3 zeigt die Ergebnisse: 


Tabelle 8. 
Nitrobenzol: Quarzröhre, r = 0,374 mm, d = 41,9 mm, 18° C. 


mg/mm 10° sec 
5,25 0,33 
4,63 0,33 
4,56 0,41 — 
4,52 0,33 _ 
4,50 0,33 _ 
4,47 * 0,33 — 
4,44 0,41 
4,43 0,33 —_ 
4,40 0,49 0,00 
4,37 1,07 0,58 
4,35 1,38 0,89 
4,34 


Der in dieser Tabelle aufgezeichnete kleine Gang der Ober- 
flächenspannung bewegte sich in sehr kleinen Grenzen; die Ab- 
weichung beträgt weniger als 1 Proz. des Wertes der Ober- 
flächenspannung und ist schon nach 4/,999 see nicht mehr wahr- 
nehmbar. In vorliegendem Falle war die Steighöhenbestimmung 
mit Schwierigkeiten verbunden, da während der Einstellung 
der Zeitpunkte durch das Zersprühen der Flüssigkeit oft 


j 
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. zwischen Anfang und Ende derselben Beobachtungsreihe eine 
. Höhendifferenz von 0,1 mm auftrat und sich die ganze Ände- 
n rung in einem Höhenintervall von 0,8 mm abspielte. Daß der 
- scheinbare Gang der Oberflichenspannung nicht ganz ver- 
N schwand, konnte seinen Grund in diesen Beobachtungsschwierig- | 
n keiten haben. Jedenfalls ließ sich aus dieser Untersuchung ! 
\- mit Sicherheit schlieBen, daB alle, eine zeitliche Anderung der 


“. Oberflächenspannung vortäuschenden Einflüsse vermieden 

e waren. 

3 e) Deutung der Versuchsergebnisse. Bei der gefundenen 

j- zeitlichen Änderung der Oberflächenspannung von Flüssigkeiten 

)- handelt es sich nach der Auffassung von Hrn. Lenard um die 

e Einstellung einer bestimmten Konzentration komplexer Mole- 

17 küle an der Oberfläche. Es ist somit die Möglichkeit gegeben, n 
= wie bei allen derartigen Vorgängen, die Erscheinungen in fol- 

e gender Form mathematisch zu fassen: 


Bedeutet «, die bei einer bestimmten Temperatur zu einer 
bestimmten Zeit gehörige Oberflichenspannung, a) den zu 
dieser Temperatur gehörigen Anfangswert, «, den entsprechen- 
den Endwert, A « = % — a, 80 ist: 

(2)}) + Aa-e-%, 
a, von der Dimension einer reziproken Zeit, sei „Abklingungs- 
geschwindigkeit‘ genannt. 

Die beobachteten Werte stimmen sehr gut mit den aus 
der Gleichung (2) berechneten überein (vgl. Fig. 6), wenn man 
in ihr jeweils die beobachteten Werte von a und «, einsetzt 
und der Größe a einen Zahlenwert zwischen 500 und 1200 zu- 
schreibt. 

Trägt man weiter als unabhängige Variabeln die Tempe- 
ratur auf und zeichnet die Kurven der Oberflächenspannung 
bei konstanten Zeiten, so erhält man die in der Tab. 4 und der 
Fig. 7 dargestellte Verteilung. 

Betrachtet man die diesen Werten entsprechende Kurven- 


re schar (vgl. Fig. 7), so ist leicht zu erkennen, daß sich Erschei- 
b- nungen von größeren Oberflächenspannungen dem Endwert 
r- überlagern. Da diese Erscheinungen mit der Zeit sehr schnell 
re abnehmen, kann es sich nicht um Erscheinungen oder Zustände 
g der Oberfläche handeln, sondern sie müssen in der inneren Kon- 
1g 1) Analog einer Gleichung aus P. Lenard, ,,Probleme komplexer 
ft Moleküle“ II. S.18. Gleichung Nr. 14. 
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Tabelle 4. 

Zeit |0,00 0,25 0,50|0,751,00| 1,50 2,00| 2,60 8,00 | 4,00 5,00) 6,00-10- see 
°C Oberflächenspannung in mg/mm 

8,0 \8,93|8,77|8,62|8,49|8,36 8,15 7,64 
10,0 |9,50|9,23|9,00|8,84| 8,64 |8,85 17,58 
12,5 |'9,87 | 9,57| 9,31 | 9,08 8,89 | 8,56|8,37|8,13|7,99|7,86|7,69| 7,68 
16,0 | 9,48 | 9,22 | 8,98| 8,74 | 8,60 | 8,27 | 8,10] 7,89|7,78|7,60|7,53| 7,48 
18,0 | 9,20 | 8,93 | 8,70| 8,50| 8,33 | 8,07 | 7,88] 7,75|7,66|7,53|7,47| 7,48 
20,0 |/8,75 | 8,53 |8,30| 8,18 | 7,97 | 7,84| 7,69 | 7,59| 7,52| 7,43|7,89| 7,87 
25,0 || 8,00 | 7,81 | 7,67 | 7,56 | 7,48| 7,38| 7,33) 7,29|7,28|7,27|7,26] 7,26 
80,0 || 7,88 | 7,70| 7,60) 7,49 | 7,42 | 7,82| 7,29| 7,24|7,22|7,20|7,20| 7,20 


stitution des Wassers begriindet sein. Die Form der Kurven 
läßt auf zwei sich addierende Zustände schließen, welche in 
der Schnelligkeit ihrer Ausbildung und ihrer Temperaturlage 
verschieden sind. Im Bereich des ersten Maximums (4—16°) ist 


T 4 I. Anfangswerte der Oberflächen- 
spannung reinen Wassers 

Hy II. 0,5-10”® see n. Bildg. d. Oberfläche 
= III. 1,0-10~* see n. Bildg. d. Oberfläche 
2 IV. 2,0-10” sec n. Bildg. d. Oberfläche 
= # V. Endwerte der Oberflächenspannung 
¥ reinen Wassers 
7 
: 
N 

“0 70 20 70 

Temperatur in Graden Celsius —> 


Fig. 7. 


die Geschwindigkeit des Abfalls etwa halb so groß, wie im Be- 
reich des zweiten, weniger ausgeprägten Maximums (22—36), 
die höchste Abweichung des ersten Maximums liegt zwischen 
10 und 13°, die des zweiten zwischen 25 und 380°. 

Sämtliche Kurven schneiden die Linie der statischen Werte 
bei etwa 4° und 36°. Uber die Fortsetzung der Kurven außer- 
halb dieses Temperaturbereiches kann vorläufig nichts aus- 
gesagt werden. 
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Die statischen Werte der Oberflächenspannung des Wassers. 


Während die seither besprochenen Messungen hauptsäch- 
lich die zeitliche Änderung der Oberflächenspannung des 
Wassers betrafen, sollte nun die eingangs charakterisierte 
Steighöhenmethode zur Bestimmung der statischen Werte der 
Oberflächenspannung in dem Temperaturbereich zwischen 4° 
und 85°C angewandt werden. Daß letzteres mit genügender 
Sicherheit ausgeführt werden konnte, gewährleistete die gute 
Benetzbarkeit der verwendeten Steigröhren (Quarz) und auch 
die sehr genau auszuführende Messung der Steighöhe. Um 
ein Abfallen der Flüssigkeit herbeizuführen, genügte oft eine 
Verstellung von einigen hundertstel Millimetern des senkrechten 
Sehlittens; das bedeutet im Mittel etwa 0,05 Proz. der ganzen 
Höhe. Allerdings wäre diese Genauigkeit vollkommen zwecklos, 
wenn es nicht gelänge, den Radius der Öffnung der Steigröhre 
ebenso genau zu bestimmen. Was hier auch nur 0,1 Proz. be- 
deutet, mag folgende kurze Überlegung zeigen: Der meist an- 
gewendete Steigröhrendurchmesser betrug 0,7 mm, davon er- 
geben 0,1 Proz. 0,0007 mm, schon große Lichtwellenlängen, die 
praktisch unmeßbar klein und auch durch Mittelbildung nicht 
zu erreichen sind. Andererseits bedeutet 0,1 Proz. im Werte 
der Oberflächenspannung eine Einheit der zweiten Dezimalen 
nach dem Komma. 


a) Die Ausmessung der Steigröhrenöffnungen. Zur Aus- 
messung des Durchmessers des kapillaren Kanals wurden 
mehrere Methoden angewandt: 


I. Ausmessung mit einem Mikroskop. 

Zu berücksichtigen war dabei ein etwa auftretender Ein- 
fluß der Beleuchtungsart. Sie wurde daher weitgehend variiert. 
Die Steigröhre wurde wagrecht durch ein Bunsenstativ ge- 
halten und durch ein auf einem Stelltischehen befindliches 
Horizontalmikroskop anvisiert. Gemessen wurden vier ver- 
schiedene Durchmesser, die um 45° gegeneinander verdreht 
waren. 

II. Ausmessung mit Hilfe eines Objektschraubenmikro- 
meters. 

Die Steigröhre wurde auf dem verschiebbaren Tisch eines 
Objektschraubenmikrometers befestigt, unter einem stark ver- 
größernden Mikroskop verschoben und so der Abstand der 
beiden Ränder der Öffnung direkt auf 1/199) mm abgelesen. 
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III. Um die Ausmessungen mit dem Mikroskop noch durch 
eine andere Methode prüfen zu können, wurden flache Metall- 
sonden von rechteckigem Querschnitt benutzt, die schwach 
konisch verliefen. Eine solche Sonde wurde in das Loch der 
Steigröhre eingeführt und die Berührungsstelle des Randes 
der Öffnung mit der hineingesteckten Sonde mit einer feinen 
Stahlnadel markiert. An dieser Stelle wurde dann die Sonde 
in ihrer Breite und Dicke mit dem Objektschraubenmikrometer 
gemessen, um auf die Diagonale als den Durchmesser des 
Loches schließen zu können. 

Da es möglich war, daß beim Einpassen der Sonden an 
ihren Kanten elastische Deformation eintrat, und deshalb der 
mittlere Durchmesser zu groß erschien, wurden die Kanten 
der Sonden mit feinem Schmirgelpulver abgerundet, so daß 
der Krümmungsradius der kleinen Rechtecksseiten etwas 
kleiner wurde als der der kapillaren Öffnung; dadurch war es 
dann auch möglich, mit der Breitenmessung allein auszu- 
kommen. 

Als Gesamtmittel erhielten wir unter anderen für die 
Quarzröhre b nach der Methode III 2r = 0,7716 mm und nach 
den Methoden I und II 2r = 0,7721 mm, was eine Differenz 
von 0,0005 mm oder 0,07 Proz. darstellt. Damit dürfte wohl 
die höchstmögliche Genauigkeit erreicht sein, welche man mit 
mikroskopischer Messung überhaupt erreichen kann. Bei den 
Berechnungen der Absolutwerte derÖberflächenspannung galt 
0,7720 mm als Durchmesser der Öffnung der Quarzröhre b. 

Um den absoluten Wert der Oberflächenspannung be- 
stimmen zu können, mußte auch die zweite Konstante der 
Röhren gemessen werden, d.h. der Abstand d der als Marke 
dienenden Spitze vom Kopf der Steigröhre (vgl. Fig. 1). Mit 
Hilfe dieses Wertes war dann auf die eigentliche Steighöhe s, 
zu schließen. Der Abstand d wurde, wie vorher die Sonden 
mit dem Zeissschen Objektschraubenmikrometer ausgemessen. 
Bei der Quarzröhre b fand sich d = 41,35 mm. 

Für andere Quarz- und Glasröhren wurden die Messungen 
in derselben Weise ausgeführt. 

b) Die Beobachtungsweise. Nachdem es sich für jeden Fall 
gezeigt hatte, daß die Temperatur des Wassers, der Umgebung 
(des Versuchsraums) und der Blaseluft miteinander überein- 
stimmten, wurde der Schalter S, (vgl. Fig. 5) geschlossen und 
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dadurch der Luftschalter geöffnet. Der Windkessel wurde 
mit der Pumpe bei geschlossenem Hahn H, auf etwa 0,8 Atm. 
Überdruck aufgepumpt, die Pumpe abgestellt und der Hahn H, 
geschlossen. Wurde H, geöffnet, so saugte die Luft die Flüssig- 
keit in der Steigröhre hoch. Nach einigen Augenblicken des 
Zersprühens des Wassers wurde H, langsam wieder geschlossen. 
Jetzt wurde beobachtet, ob die Flüssigkeit hängen blieb. Dieses 
Verfahren wurde mehrmals wiederholt und dabei die Länge 
des herausragenden Endes der Steigröhre durch Heben und 
Senken des Vorratsgefäßes mit dem Schlitten so lange variiert, 
bis das Wasser gerade oben hängen blieb. 

c) Ergebnisse der Beobachtungen. Für einige Temperaturen 
seien die Ergebnisse in der Tab. 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 
2r d 
d. Röhre|d. Röhre a Beobachter | Mittelwert 
mm mm mm | mg/mm «a mg/mm 
32 | Glas 1 | 0,7060 47,10 | 43,16 | 7,577 H. Steyer 
84 0,7060 47,10 | 42,90| 7,538 ’ 
10,0 | Glas 1a | 0,7060 41,82 | 42,26| 7,468 | F. Schmidt net 20° 1.00 
10,2 a 0,7060 47,82 | 42,46| 7,521 ’ 
11,9 | Quarz b | 0,7720 41,85 | 39,09] 7,552 | H. Steyer 
12,0 0,7720 41,35 | 89,00 | 7,585 
12,1 on 0,7720 41,85 | 39,05 | 7,546 is bei 12° 7,54 
11,9 0,7720 41,85 | 39,25 | 7,580 | F. Schmidt 
118 | Glas 1a | 0,7060 47,82 | 42,26 | 7,466 
18,0 | Quarz a | 0,7485 41,90 | 39,73| 7,390 | H. Steyer ur 
18,2 ‘ 0,7485 | 41,90 | 89,80| 7,402 


Insbesondere wurde als Mittelwert aus zahlreichen weiteren 
Messungen unter Verwendung gut benetzender Quarzröhren 
bei 18° C 

7,395 mg/mm 
für die Oberflächenspannung reinen Wassers gefunden. Ver- 
gleicht man damit die Ergebnisse der bisher zur Oberflächen- 
spannungsmessung ausgiebigst angewandten Steighöhenmethode, 
so findet man gute Übereinstimmung bei Hrn. Volkmannst) 


1) Volkmann, Wied. Ann. 53. u. 56. 1894/95, 
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Wert, 7,42 mg/mm bei 18°C. Andere Beobachter geben wesent- 
lich kleinere Werte an. Der Grund hierfür liegt offenbar 
darin, daß die Steighöhenmethode nicht die Oberflächen- 
spannung « einer Flüssigkeit mißt, sondern ihre Verquickung 
mit dem meist sehr veränderlichen und schlecht faßbaren 
Randwinkel w, «-cos@. Nur wo der seltene Fall vollkommener 
Benetzung vorliegt, wie in dieser Untersuchung durch Ver- 
wendung von Quarzröhren, wird die Oberflächenspannung « 
selbst gemessen. 

In der Tab.5 finden sich in dem Temperaturbereich 
zwischen 8° und 12°C starke Schwankungen der gemessenen 
Oberflächenspannungswerte, während bei Temperaturen von 
18° an aufwärts diese nicht auftraten, wie besondere Versuche 
in diesem Temperaturbereich zeigten. Jedenfalls werden diese 
Schwankungen dadurch hervorgerufen, daß ungefähr bei 12° C 
die größte Abweichung des Anfangswertes vom Endwerte der 
Oberflächenspannung liegt, und hier daher die zeitliche Ände- 
rung der Spannung störend bei den Beobachtungen wirken 
kann. 

Der hier gefundene Wert der Oberflächenspannung des 
Wassers für 18° C ist in guter Übereinstimmung mit dem Wert, 
den man für die gleiche Temperatur mit der Bügelmethode!) 
erhält, die zurzeit wohl die beste vorhandene Methode zu ge- 
nauester Messung von Oberflichenspannungen ist. Auch ist 
Übereinstimmung mit den anderen guten Meßmethoden 
(Reflexionsmethode von Eötvös und der Methode der 
schwingenden Strahlen?), soweit zu erwarten, vorhanden. 
Daher ist auch die zeitliche Änderung der Oberflächenspannung 
des Wassers gut an alle Kenntnis über den Endwert an- 
geschlossen. 


Zum Schlusse möchten wir auch an dieser Stelle Hrn. Ge- 
heimrat Prof. Dr. P. Lenard für viele wertvolle Ratschläge 
unseren Dank aussprechen. 


Heidelberg, Januar 1926. 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 74. S. 381f. 1924. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 74. S. 386. Tab. I. 1924. 


(Eingegangen 15. Januar 1926.) 
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3. Uber Messungen der Leuchtdauer der Atome 
an Alkalimetallen, Sauerstoff und Stickstoff; 


von Hans Kerschbaum. 
(Gekürzte Münchener Dissertation.) 
(Hierzu Tafel V1 und VII.) 


1. Einleitung. 


Über Messungen der Leuchtdauer der Atome an Wasser- 
stoff und Sauerstoff und die Dämpfung der Spektrallinien 
hat W. Wien!) zum ersten Male im Jahre 1919 Ergebnisse 
veröffentlicht. In zwei weiteren Veröffentlichungen wurden 
von ihm diese Untersuchungen auf andere Gase (O,, N,, He) 
und auf Hg-Dampf ausgedehnt. 

Es schien nicht ohne Interesse zu sein, diese Unter- 
suchungen noch weiter fortzusetzen und auf andere Elemente 
auszudehnen. Auf Anregung von Hrn. Geheimrat Prof. Dr. 
W. Wien unternahm ich aus diesem Grunde den Versuch, 
Messungen der Leuchtdauer der Atome und der Dämpfung 
der Spektrallinien an Alkalimetallen vorzunehmen. 

Bei den Versuchen, einen brauchbaren Alkalikanalstrahl 
für diese Messungen herzustellen, traten bei den sehr langen 
Belichtungszeiten und der Benutzung von besonders empfind- 
lichen Platten Spektrallinien der Füllgase (O,, N,) auf, die man 
bisher im Kanalstrahl auf den Platten noch nicht in meßbarer 
Schwirzung erhalten hatte und die somit nicht in den Kreis 
der Untersuchungen gezogen werden konnten. 

Es handelt sich um die Bogenlinien des Sauerstoffs (6158 A, 
4368 A) und des Stickstoffs (6610 A, 4118 A, 4105 A). Es 
zeigte sich, daß diese Bogenlinien außerordentlich viel lang- 
samer abklingen als die Funkenlinien, die von W. Wien?) 
untersucht wurden. Quantitative Messungen dieser Unter- 
schiede wurden dieser Arbeit angeschlossen. 


1) Ann. d. Phys. 60. 8. 597. 1919; 66. S. 229. 1920; 78. 8.483. 1924. 
2) Ann. d. Phys. 69. S. 325. 1922. 
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Um Gewißheit und Kenntnis über die Ladung der Träger 
der gemessenen ausgesandten Linien zu erhalten, wurden für 
O, und N, auch Ablenkungsaufnahmen gemacht. Aufnahmen 
dieser Art sind zum erstenmal von W. Wien?) an O, und N, 
hergestellt worden. Es wurden in dieser Arbeit diese Aufnahmen 
auf den gelben, orange und roten Spektralbereich ausgedehnt. 
Die Ablenkung der Linien der Alkalimetalle im Abklingleuchten 
wurde von E. Rupp?) aufgenommen. Zur Berechnung der 
Dämpfungskonstanten der Spektrallinien und der Leuchtdauer 
der Atome ist die Geschwindigkeit der Kanalstrahlteilchen 
als bekannte Größe erforderlich. Aus diesem Grunde wurden 
die Dopplerverschiebungen an den Alkalimetallen und den 
Bogenlinien des O, und N, gemessen. 


2. Die Methode zur Messung der Leuchtdauer der Atome. 


Die Methode zur Messung der Leuchtdauer der Atome 
hat W. Wien?) in seiner ersten Veröffentlichung dargelegt. 
Das Prinzip der Messung ist in kurzen Zügen das folgende: 
Es wurde der Kanalstrahl des zu untersuchenden Elementes 
plötzlich aus einem Raum hohen Druckes (dem Druck des 
Entladungsraums) in einen Raum (Beobachtungsraum) sehr 
niedrigen Druckes gebracht. Der Kanalstrahl hörte dort, da 
er nicht mehr zum Leuchten erregt wurde, bald zu leuchten 
auf. Der Strahl wurde mit einem spaltlosen Spektrographen 
aufgenommen und der Schwärzungsabfall der Linie, den man 
auf der Platte erhielt, ausphotometriert. W. Wien stellte 
fest, daß die zeitliche Abnahme der Lichtemission durch eine 
e-Funktion dargestellt werden kann, durch 


- 
e 


v ist die Geschwindigkeit des Kanalstrahlteilchens, y die vom 


Kanalstrahl zurückgelegte Weglinge, 2« die Dämpfungs- 
konstante. T die mittlere Leuchtdauer ist 


1 


Der Schwärzungsabfall der Kanalstrahllinie wurde verglichen 
mit dem einer Vergleichslinie, die auf derselben Platte unter 
1) Ann. d. Phys. 69. S. 325. 1922. 


2) Ann. d. Phys. 78. S.1. 1924. 
3) Ann. d. Phys. 60. S. 597. 1919. 
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den gleichen Bedingungen wie die Linie des Kanalstrahles 
(gleicher Spektrograph, gleiche Belichtungszeit, gleiche Ent- 
wicklung) aufgenommen wurde. Der Schwärzungsabfall der 
Vergleichslinie, die durch ein Geißlerrohr oder das kontinuier- 
liche Band des Spektrums einer Lampe erzeugt wurde, wurde 
durch einen keilförmigen Absorptionstrog hervorgerufen und 
berechnet sich als e-Funktion 


e-kry; 


k ist der Absorptionsindex der Flüssigkeit pro Zentimeter 
Flüssigkeitsschicht, y = tg 8, 6 ist der Keilwinkel des Troges, 
y eine bestimmte Weglänge von einer gegebenen Grenze ab 
gerechnet. Durch Variation von k wurde erreicht, daß die 
Schwärzungskurve des Vergleichsspektrums der Kurve der 
Kanalstrahllinie annähernd gleich wurde. Da die Anordnung 
der Aufnahmen so gewählt wurde, daß die Weglängen y ein- 
ander gleich waren, konnte man setzen: 
Kanalstrahlschwärzung = Vergleichslichtschwärzung. 
=e-*ry, 
Daraus errechnet sich die mittlere Leuchtdauer der Atome 


1 1 

Für die Auswertung der erhaltenen Schwärzungskurven 
bestehen zwei Möglichkeiten. Die erste schon angedeutete 
besteht darin, daß man durch Variierung des Absorptions- 
index es erreicht, daß Vergleichskurve und Kanalstrahl- 
schwärzung übereinstimmen — damit erhält man direkt den 
für die Kanalstrahlkurve gültigen Absorptionsindex. Die 
zweite, die auch theoretisch schon von W. Wien!) in seiner 
ersten Arbeit dargelegt und bewiesen wurde, besteht darin, 
daß man die mit beliebigem Index aufgenommene Kurve 
umrechnet auf die Kanalstrahlkurve. Es ist eine einfache 
Transformation, bei der durch geeignete Wahl von k,/h, 
worin k, der neue Absorptionsindex bedeutet, und durch ent- 
sprechende Änderung der Abszisse eine neue Kurve entsteht, 
die der Kurve des Kanalstrahles leicht angeglichen werden 
kann und somit ergibt sich k, der für sie nötige Absorptions- 


1) Ann. d. Phys. 60. S. 606. 1919. 
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index. Eine Anderung des Keilwinkels wiirde ebenfalls eine 
Anderung der Kurve bedeuten. In dieser Arbeit wurde immer 
mit demselben Keilwinkel gearbeitet und nur der Absorptions- 
index variiert. 

Von den beiden angegebenen Auswertungsmethoden wurden 
beide verwandt, Die letztere zum Schluß fast ausschließlich, 
da sich ergab, daß, wenn man die Vergleichskurve nur an- 
genähert gleich der des Kanalstrahles aufnimmt und die volle 
Angleichung durch Rechnung ausführt, man gute Genauigkeit 
und Exaktheit erreichen kann. 

Als Absorptionsflüssigkeit wurde die von W. Wien!) 
angegebene benutzt — die von Hrn. Goldberg?) empfohlene 
Mischung von Brillantschwarz und Violettschwarz der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik und Naphtholgrün von der Firma 
L. Casella in Frankfurt a. M. Die Absorptionsmessungen wurden 
mit einem Spektralphotometer von König-Martens mit 
einer Beleuchtungsvorrichtung von Martens ausgeführt und 
zwar gesondert fiir die einzelnen Spektralbereiche, in denen 
die auszumessenden Linien lagen. Filtrierung der Flüssig- 
keiten und Nachmessung nach Gebrauch schiitzte vor Fehlern. 
Der Absorptionsindex k ist angegeben pro Zentimeter Flüssig- 
keitsschicht. 

Als Trog. wurde ein Leyboldtrog benutzt mit Email- 
kittung. tg 6 =y betrug dann 0,071. Der Winkel $ = 4°4’. 

Die Genauigkeit und Exaktheit der Messung hängt ab 
von der Möglichkeit, die Spannung und mit ihr die Geschwin- 
digkeit der Kanalstrahlteilchen möglichst konstant zu er- 
halten. Die Schwärzungsmessungen wurden mit einem Hart- 
mannschen Mikrophotometer durchgeführt, für die Doppler- 
verschiebungen wurde noch ein registrierendes Photometer 
von P. P. Koch verwendet. Es wurde versucht, die Ungenauig- 
keiten, die in diesen Ausmessungen liegen, durch Sorgfalt auf 
ein Minimum zu beschränken. Die vorherrschende Stelle in 
der Ungenauigkeit nimmt die Inhomogenität des Kanal- 
strahles und damit zusammenhängend die Geschwindigkeits- 
messung durch die Dopplerverschiebung ein. Vor allem bei 
der geringen Geschwindigkeit der Bogenlinien des O, und der 
Alkalien war es nicht ganz leicht, einen genauen Wert der 


1) Ann. d. Phys. 60, S. 606. 1919. 
2) Zeitschr. f. wissenschaftl. Photographie 10. S. 244. 1912. 
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Geschwindigkeit zu erhalten. Ein Überblick über die er- 
haltenen Teilwerte gibt Berechtigung zu der Annahme, daß 
die Fehlergrenze auf keinen Fall 15 Proz. überschreitet, eher 
darunter zu suchen ist. 


3. Die Versuchsanordnung. 


Über die Anordnung zur Aufnahme der Vergleichsspektren 
ist schon alles Wesentliche gesagt. 


Fig. 1. 
Figg. 1 u. 2, geben schematisch den benutzten Beobachtungsraum wieder 


Die O,- und N,-Kanalstrahlen wurden nach der Wienschen 
Durchströmungsmethode erzeugt. O, und N, wurden direkt 
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aus Bomben entnommen. Die Alkalikanalstrahlenerzeugung 
wird im nächsten Paragraphen eingehend besprochen werden, 

Der ganze Beobachtungsraum bestand aus Messing, und 
auf das an den Kanal ansetzende Messingrohr waren die 
Fenster b/b’ aufgekittet. a/a’ ist eine Wasserkühlung, c/c’ die 


Fig. 2. 


Stellung der Kondensatoren bei den Ablenkungsaufnahmen, 
d/d’ ist die Zuführung des Pumprohres, e die Zuführung zu 
einem Mac Leod, mit dem der Druck gemessen werden konnte, 
f ist ein Pumpansatz. Als Pumpen wurden verwendet für den 
Beobachtungsraum eine Gaede-Stahldiffusionspumpe, im Kanal 
und Entladungsraum wurde mit einer Glasdiffusionspumpe, 


| 
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der als Vorpumpe eine rotierende Gaedepumpe diente, ge- 
pumpt. Hg-Dämpfe wurden von der Röhre durch Kühlung 
der Zuleitungsröhren in flüssiger Luft ferngehalten. Bei den 
Abklingungsaufnahmen betrug der Druck im Beobachtungsraum 
ungefähr 0,0002—0,0006 mm Hg-Druck. Der Kanal hatte 
einen Durchmesser von 3 mm und lief aus in ein angelötetes 
Messingröhrchen von 5mm Länge und 4mm Durchmesser, 
das durch einen Spalt von 3 mm Länge und 0,2 mm Breite 
und 1 mm Tiefe gegen den Beobachtungsraum abgeschlossen 
war. Dieselbe Anordnung wurde von W. Wien in seiner 
Arbeit benutzt und vor allem die Verbesserung durch das 
angesetzte Messingröhrchen, das die Anvisierung des Strahles 
vom Austritt an durch den Spektrographen wesentlich er- 
leichtert, wurde von ihm angegeben.!) 

Zu Beginn der Arbeit wurden zunächst die Abkling- 
aufnahmen angefertigt und dann die Doppleraufnahmen später 
mit einem anderen Rohre unter den gleichen Verhältnissen. 
Um die darinliegende Ungenauigkeit auszuschalten, wurde 
später das Rohr Fig. 1 benutzt. Es wurde durch ein seitlich 
angesetztes Rohr der Beobachtungsraum ausgepumpt und der 
Raum nach unten durch eine Spiegelglasscheibe (i) verschlossen. 
Das Rohr war etwas abgeschrägt, um die Anvisierung des 
Strahles unter einen Winkel von 5—10° für die Doppler- 
verschiebung zu ermöglichen. Durch eine Spiegelanordnung (5) 
konnte somit Dopplerverschiebung und Abklingungsaufnahme 
gleichzeitig stattfinden. 

Die Aufnahme ging dann so vor sich. Am Tage wurde 
die Dopplerverschiebung und Abklingung zu gleicher Zeit 
aufgenommen und in der Nacht wurde durch eine selbsttätige 
Ausschaltvorrichtung begünstigt nach der gleichen Belich- 
tungszeit wie die Strahlenaufnahme, das abends in Betrieb 
gesetzte Vergleichslicht ausgeschaltet. 

Als Spannungsquelle diente ein Induktor, der mit 220 Volt 
Primärspannung betrieben wurde. Die Wechselspannung wurde 
durch zwei hintereinander geschaltete Ventilröhren gleich- 
gerichtet. Diese hatte uns freundlicherweise die Firma Gund- 
lach, Gehlberg in Thüringen, zur Verfügung gestellt, und ich 
bin ihr aus diesem Grunde zu außerordentlichem Danke ver- 


1) Ann. d. Phys. 66. S. 229. 1920. 
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pflichtet. Die Röhren haben sich sehr gut bewährt und waren 
mir vor allem bei Erzeugung der Alkalikanalstrahlen, wie 
später dargelegt wird, unentbehrlich. Die Spannung betrug 
bei N,- und O,-Kanalstrahlen ungefähr 16—20000 Volt. Genaue 
Messungen wurden nicht ausgeführt, nur auf Konstanthaltung 
der Spannung durch Messung an einer Funkenstrecke ge- 
sehen, Bei der gleichzeitigen Doppleraufnahme war ja die 
Kenntnis der Spannung unnötig. Die Abklingungsmessungen 
an N, und O, wurden auch bei absolutem Gleichstrom zur 
Kontrolle durchgeführt, der einer Stabilivoltanlage der Firma 
Siemens & Halske!) entnommen wurde. 


Als photographische Platten wurden verwendet für die 
Dopplerverschiebungsaufnahmen und die Abklingaufnahmen 
im blauen Gebiet ausschließlich die Ultrarapidplatten von 
Hauff, für die Aufnahmen im Rot-, Gelb- und Orangegebiet 
die panchromatische Rapidplatte von der Firma Perutz A.-G, 
und eine panchromatische Platte ,,Procédé‘‘ von Lumiére 
und Jouglas, Paris, Die letztgenannten Platten zeichneten 
sich durch besonders feines Korn und hohe Empfindlichkeit 
zugleich im blauen Gebiet besonders aus. Die Rapidplatte 
von Perutz dürfte ihr aber wohl ebenbürtig sein. Diese 
Platten waren, was Empfindlichkeit und Haltbarkeit und 
Sicherheit anbelangt, den selbst sensibiligierten Platten — 
mıt denen Versuche angestellt wurden — vorzuziehen. Ent- 
wickelt wurde mit Glyzin und Metolhydrochinon. Die Be- 
liehtungszeiten betrugen für die N,- und O,-Aufnahmen 9 bis 
10 Stunden, d.h. für die roten Gebiete und die Bogenlinien- 
aufnahmen, für die Alkaliaufnahmen etwa 5—6 Stunden. 


Zwei Spektrographen kamen in Anwendung, zwei große 
Spektrographen der Firma Steinheil mit je drei schweren 
Flintprismen. Spektrograph I, der für die Abklingung benutzt 
wurde, besaß ein Öffnungsverhältnis der Kameralinsen von 1:3, 
Spektrograph II hatte doppelte Brennweite und doppelte Dis- 
persion und eignete sich für die Doppleraufnahmen besonders 
gut. Seine Dispersion wurde für die einzelnen Linien, für die 
die Dopplerverschiebung gemessen werden sollte, genau fest- 
gestellt. Für die hauptsächlichsten Linien betrug sie 


1) Die Stabilivoltanlage verdankt das Phys. Inst. der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft. 
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O.-Bogenlinie. . . 4368 | 17 
O,-Funken. . . . 4415 | 18 
N,-Bogenlinie. .. | 4105 | 11 
N,-Funken. . . . | 443 | 18 


4. Die Methode zur Herstellung von Alkalikanalstrahlen. 


Um die Abklingung des Leuchtens der Alkalimetallatome 
messen zu können, war es nötig, einen brauchbaren Alkali- 
kanalstrahl herzustellen. Es mußte von ihm große Helligkeit, 
Konstanz und lange Dauer verlangt werden, wollte man auch 
die roten und gelben Linien in genügend starker Intensität 
auf der Platte erhalten. 

Versuche wurden ausgeführt mit den bisher zu anderen 
Zwecken gebrauchten Methoden. Die Methode auf Platinblech 
das Salz zu erwärmen, wie sie von Aston!) und Dempster?) 
in verschiedenen Formen und Abänderungen benutzt wurden, 
erwiesen sich wegen ihrer geringen Intensität und Haltbarkeit 
als unbrauchbar für diese Arbeit. Auch die Versuche mit 
Anodenstrahlen, wie sie von Gehreke und Reichenheim?) 
ausgearbeitet wurden, führten nicht ganz zu dem gewünschten 
Ziel. Die Intensität der Anodenstrahlen nach dem Durchlaufen 
des Kanals ist gering. 

Auf verschiedene Weise wurde nun versucht, einen brauch- 
baren Strahl herzustellen, und es gelang schließlich, angeregt 
durch eine neue Methode von Aston‘), eine Anordnung aus- 
zuarbeiten, die einen schönen, lichtstarken Alkalikanalstrahl 
ergab, der für längere Zeit konstant erhalten werden konnte. 
Aston brachte — in geringem Abstande von seiner Kathode — 
einen Stahlzylinder an, den er mit einem Gemisch von Alkali- 
jodid und Graphit füllte. Legte er nun Spannung an den 
Zylinder, so bekam er Alkalikanal- und Anodenstrahlen, die aber 
außerordentlich inkonstant waren, da sie abhingen von der 
Alkalidampfbildung im Entladungsraum. Außerdem brauchte 
er stets ein Füllgas (O,, N,) zur Anregung und zur Aufrecht- 
erhaltung der Entladung. Um der Inkonstanz der Strahlung 


1) Phil. Mag. 42. S. 436. 1921. 
2) Phys. Rev. 9. 1918; 11. S. 316. 1918. 
3) Ann. d. Phys. 25. 1908; 38. S. 747. 1910. 
4) Phil. Mag. (6) 47. S. 385. 1924. 
Annalen der Physik. 1V. Folge. 79. 31 
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abzuhelfen, legte er zwei Kathoden hintereinander, erdete 
direkt die zweite, die erste dagegen über eine Glühventilröhre, 
Dadurch erhielt er ein stets konstantes Spannungsgefälle in 
der Röhre. Der Strahl, den man erhält, ist aber immer noch 
für spektroskopische Arbeiten, speziell für Abklingungsauf- 
nahmen zu lichtschwach. 

Folgender Gedankengang führte nun zum Ziel. Die Mög- 
lichkeit, Alkalimetalldampf in genügender Menge in das Ent- 
ladungsrohr einzuführen und darin zu erhalten, ergiibe die 
Ausbildung eines Alkalikanalstrahles. J. Stark!) versuchte 
diesen Gedanken zu verwirklichen, indem er das Entladungsrohr 
durch einen elektrischen Ofen erwärmte und das eindestillierte 
Alkalimetall verdampfen ließ. Diese Methode, die außer- 
ordentlich mühsam und sehr wenig haltbar ist (das Röhren- 
material zersprang ständig), diente ihm dazu, die Doppler- 
verschiebung zu messen. Die Methode, Alkalisalz auf einem 
Platinblech zu glühen, wie es Aston und Dempster?) taten, 
verfolgte denselben Gedanken, doch liegt hier ein großer 
Nachteil in dem schnellen vollständigen Verdampfen des Salzes 
und somit in einer zeitlich sehr beschränkten Dauer des Strahles. 
Es war also zu versuchen, das allzuschnelle Verdampfen des 
Salzes zu verhindern, den Dampf im Entladungsrohr zu er- 
halten und zugleich eine gleichmäßige Dampfbildung zu er- 
reichen. 

Diese Forderungen sind bis zu einem gewissen Grade in 
einem Entladungsrohr von folgender Gestalt erfüllt: 

Ein gewöhnliches Kanalstrahlentladungsrohr (vgl. Fig. 3) 
mit seitlich angesetzter Anode lief aus in einen großen Schliff. 
Auf diesen Schliff war eine Messingkappe gekittet, in die ein 
Messingrohr eingelötet war. 

Ein Hartglasrohr führte in diesem Messingrohr in der 
Mitte der Entladungsröhre bis etwa 3—4 em vor die Kathode. 
In dieses Rohr wurde an einer Eisenstange ein Stahlzylinder 
eingeführt, soweit, daß der Rand des Zylinders abschloß mit 
dem Rande des Glasrohres. Der Zylinder war ungefähr 4 cm 
lang, sein Durchmesser betrug 6 mm. Er war auf einer Länge 
von etwa 31/,em ausgebohrt und zwar so, daß der übrig- 
bleibende Rand möglichst dünn wurde, 


1) Ann. d. Phys. 21. S. 457. 1906. 
2) a. a. O. 


4 
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In den Stahlzylinder wurde vom Kristallwasser durch 
Ausglühen befreites LiCl, NaCl bzw. KCl eingepreßt. Wird 
das Rohr evakuiert und legt man Spannung an die gewöhnliche 
Kanalstrahlanode, so wird ein Stromdurchgang zunächst durch 
die Verunreinigungen ermöglicht, die aus dem Salz heraus- 
kommen (O,, H,). Verschwinden 
diese — die Zeit, die dazu erforder- 
lich ist, beträgt bei einem Strom 
von 10—12 Milliamp. etwa 10 bis 
15 Minuten —, so steigt die Span- 
nung in dem Rohr und es ent- 
stehen Kathodenstrahlen, die auf 
das Salz auftreffen und eine starke 
Erwärmung hervorrufen. Diese 
Erwärmung genügt, das Salz zum 
Verdampfen zu bringen. Das Er- 
wärmen des Zylinders erhitzt auch 
die Glaswand der Entladungsröhre 
auf eine Länge von etwa 10 em 
von der gut gekühlten Kathode ab 
gerechnet. Der entstehende Dampf 
kann sich deshalb nur langsam an 
ihr kondensieren. Es ist also in 


dem Raum des Entladungsrohres, <- > 
in dem das größte Spannungsgefäle * = 
herrscht — kurz vor der Anode _ -— 


— ständig Alkalidampf, und so 

entsteht ein heller Alkalikanal- 

strahl. Da die Kathodenstrahlen | 
immer nur die vorderste Metall- 
salzschicht erwärmen, wohl eine 
Folge der Wärmeleitungsverhält- ' 
nisse im Rohr, so wird immer Fig. 3. 
nur wenig von dem Salz in Dampf 
verwandelt und zwar konstant, Schicht um Schicht. Ein 
Zylinder, der vorzeitig aus dem Rohr genommen wird, zeigt 
das deutlich durch seine kegelförmige Aushöhlung (vgl. Fig. 2,). 
Es scheint, als ob schon die kältere Metallwand. des Zylinders 
genügt, das Salz langsamer verdampfen zu lassen. Das Salz 
in dem Zylinder in der oben angegebenen Größe wird etwa 


81* 


= 

| 

| 
| 

| N 

= 
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in 1—1]*/, Stunden verbraucht, solange hält es bei Li, bei Na 
und K etwas kürzer. Die Dauer hängt ab von der ge- 
wünschten Spannung und Intensität der Strahlung. 

Die Spannung des Rohres ist abhängig von der Dampf- 
bildung, höhere Spannung ruft größere Dampfbildung hervor 
wegen der größeren Energie der Kathodenstrahlen. Nachdem 
die Verunreinigungen aus dem Rohre entfernt sind, stellt sich 
bei einem bestimmten Abstande des Zylinders von der Kathode 
eine bestimmte Spannung ein, die ziemlich konstant bleibt. 
Bei einem Abstande von 3—4 cm beträgt diese etwa 13000 
bis 15000 Volt. Schreitet die Aushöhlung des Zylinders weiter 
fort, so steigt die Spannung etwas, kann aber auf ihrem früherem 
Stande erhalten werden durch Erhöhung des Stromes. Diese 
Erhöhung des Stromes ist leicht beim Betriebe mit einem 
Induktor durch Erhöhung des Primärstromes zu erreichen, 
Nach Verbrauch des Salzes im Zylinder steigt die Spannung 
ruckartig auf ein vielfaches. 

Trotz der starken Erwärmung der Glaswand schlägt sich 
Dampf an ihr nieder. Dieser Beschlag scheint ein kolloidaler 
Metallniederschlag zu sein. Er ist bei Li violettblau, bei Na 
tiefblau, bei K weißblau — die blaue Färbung des Li-Nieder- 
schlages ist wohl auf die Verunreinigung des Li durch Na 
zurückzuführen. Der Beschlag stört die Entladung nicht und 
kann nach einer Aufnahme oder nach einer bestimmten Zeit, 
wenn er zu dick geworden ist, leicht mit einem nassen Tuch 
entfernt werden. Da bei einer Abstandsänderung des Zylinders 
von der Kathode sich auch die Kondensation wesentlich ändert, 
so erklärt sich vielleicht daraus die Möglichkeit, höhere Nor- 
malspannung durch größeren Abstand des Zylinders von der 
Kathode zu erreichen. Nähere Versuche in dieser Richtung 
wurden nicht unternommen. 

Wie schon erwähnt, wurde die Spannung einem Stark- 
strominduktor entnommen, und sie wurde gleichgerichtet durch 
zwei Ventilröhren. Die Spannung betrug meist etwa 13000 
bis 15000 Volt, der Strom 8—10 Milliamp. Die Ventilröhren 
arbeiteten bei dieser Belastung sehr schön konstant. Die 
Erwärmung des Zylinders kann leicht durch Stromerhöhung 
bis zur Weißglut und dem Verschmelzen des Hartglases mit 
dem Zylinder getrieben werden. Es besteht danach sicher die 
Möglichkeit, diese Methode auch auf noch schwerer schmelz- 
barere Elemente als die Alkalimetalle es sind, auszudehnen, 
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Der Kanalstrahl, den man erhält, ist bei Li rot, Na gelb, 
K weißblau und von großer Intensität. Die Belichtungszeiten 
für die Abklingungsaufnahmen betrugen für die blauen Linien 
etwa 5—6 Stunden (3—4 Anoden), für die roten und gelben 
etwa 5—6 Stunden (etwa 5 Anoden). Durch den Wechsel der 
Stahlzylinder werden diese Aufnahmen natürlich ein wenig 
mühsam. Auch diese Methode also hat noch wenig von der 
Eleganz der Herstellung der Kanalstrahlen von den Gasen. 
Füllgase wurden nie eingeführt, es bestand zwar dazu eine 
Kapillarzuführung, die die Möglichkeit bot, Sauerstoff oder 
Stickstoff bei abgebrochener Strahlenerzeugung einzuführen, 
um von neuem die Erwärmung des Zylinders herbeizuführen. 
Trotzdem also kein Füllgas eingeführt wurde, zeigten die Auf- 
nahmen nach langen Belichtungen ganz geringe Spuren von O,, 
bedingt wohl durch die Verunreinigung des Salzes. Die H,-Linien, 
die stark auftraten, sind bedingt durch die Reinigung des 
Rohres, da noch immer etwas Wasser in den außerordentlich 
hygroskopischen Salzen enthalten ist. Der Wasserstoff ver- 
schwindet später aber ganz. Die geringe gemessene Geschwin- 
digkeit der H-Atome zeigt, daß H, nur im ersten Stadium, 
wo noch keine Dampfbildung existiert, auftritt. In dem 
Beobachtungsraum konnten nicht die geringsten Spuren von 
Metalldampf durch die Dopplerverschiebung nachgewiesen 
werden. Er wird durch die wassergekühlte Kathode vorher 
vollständig kondensiert. Um die ruhende Linie für die Doppler- 
verschiebung zu erhalten, mußte man aus diesem Grunde fast 
senkrecht den Spalt anvisieren, erhielt also etwas das Leuchten 
des Entladungsrohres. Das ist der Grund, warum auf den 
registrierenden Doppleraufnahmen von Li und Na die ruhende 
Linie so stark vortritt. 

Die Fig.1 zeigt die Aufnahme des Li-Kanalstrahles bei 
Druck im Beobachtungsraum nach einer Belichtung von 
1!/, Stunden auf einer Lumiéresplatte Procédé. Die Auf- 
nahme ist 11/,fach vergrößert. 


5a. Die Ergebnisse der Ablenkungsaufnahmen an O, und N,. 
Fig. 2, gibt die Stellung der Messungskondensatoren (c’) 
im Beobachtungsraum, die zur Ablenkung der Spektrallinien 
benutzt wurden, wieder. Die Methode ist der von W. Wien!) 


1) Ann. d. Phys. 69. S. 325. 1922. 
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in seiner Arbeit über die elektrische Ablenkung eines Kanal- 
strahles angegebenen nachgebildet. Die wirksame Konden- 
satorfläche war ein Rechteck 2:3 mm, die Länge des Konden- 
satorweges für den Strahl betrug also 2 mm. Die ablenkende 
Spannung wurde einer Hochspannungsbatterie entnommen und 
mit einem Braunschen Elektrometer gemessen. Die ab- 
lenkende Spannung wurde variiert im Bereich 800—1500 Volt. 
Das Ergebnis der Messungen für O, und N, ist in den 
folgenden Tabellen 1 und 2 niedergelegt. Es ist zu bemerken, 
daß in diesen Tabellen die Ergebnisse, die von W. Wien!) 
veröffentlicht wurden, mitangeführt wurden, um die Tabellen 
so vollständig wie möglich zu geben. Die Einordnung der 
Bogenlinien des O, ist auf Grund der Angaben des „Paschen- 
Götze-Seriengesetze der .Linienspektren‘“ angegeben. 


O,-Ablenkung. 


Nicht abgelenkt Abgelenkt 
Bogenlinien Funkenlinien 
6456A I.N.S.m=3 467,7 u 
5330 A m=5 464 py 
4368 A H.S. m= 3 459 „ 
446 „ 
441 ,, 
435 ,, 
419 „ 
407 ,, 
373 „ 
N,-Ablenkung. 
Nicht abgelenkt Abgelenkt 
Bogenlinien Funkenlinien 
6610 A 568,0 piu 
566,7 
4135 A 553,5 „ 
500,5 
4113 A 464,3 „, 
463,0 
4105 A 40 ,, 
453 „ 
43 „ 
434,7 , 
424 ,, 
49 „ 
403 ” 
399, 


1) Ann. d. Phys. 69. S. 325. 1922. 
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N,-Ablenkung. 


Banden. 

Nicht abgelenkt Abgelenkt 
neutral positiv 
467 pie 470,5 u 
49 „ 

434 „ 427,8 „ 
421 „ 
385,6 ,, 423,6 „ 
357,6 ,, 391,4 „ 
337,1 „ 
316 „ 
298 „ 
296 „ 


Es war unmöglich, auch bei Belichtungszeiten bis zu 
10 Stunden und mehr auf rotempfindlichen Platten bei einer 
Entladungsspannung von etwa 20000 Volt die im roten Ge- 
biet liegenden Banden des Stickstoffs auf der Platte in merk- 
barer Intensität zu erhalten. 


5b. Die Ergebnisse der Abklingungsaufnahmen 
an Li, Na, O und N. 

Die Angaben über die Auswertung der erhaltenen Auf- 
nahmen von Li, Na, O, und N, sind vorher schon genügend 
erläutert. Auch die Bedingungen, unter denen die Aufnahmen 
entstanden sind. 

Es sind stets eine größere Reihe von Aufnahmen ge- 
macht worden, um einen guten Mittelwert zu erhalten. Bei 
den Aufnahmen, die Dopplerverschiebung und Abklingung 
zusammen enthalten, wurden die Gesamtergebnisse gemittelt. 
K konnte bisher nicht untersucht werden, da die roten Linien 
des K zu schwer zu erhalten sind und die Linie 404 uu an 
der Grenze der Durchlässigkeit der schweren Flintprismen des 
benutzten Spektrographen lag. Messungen mit Quarzspektro- 
graphen sollen ausgeführt werden. Folgende Linien wurden 
bei den einzelnen Elementen untersucht. 

Lithium: 
6708A H.S. 


m=2 
6103 A I. N.S. m=3 
4603 AI. N.S. m=4 


Die 5889 A oH. S. m = 
4500 A I. N.S. m= 
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Sauerstoff: 
Bogenlinien Funkenlinien 
6158ÄA H.S.m=3 467 u 
459 „ 
4368 A I.N.S.m=4 441 ,, 
419 ,, 
Stickstoff: 
Bogenlinien Funkenlinien 
6610 pu 533,5 un 
5 ” 
411,3 ,, 43 „ 
410,5 ,, 39 „ 
Wasserstoff: 
He, 4861 A 


Figg. 2, 3, 4, 5 geben das Bild der Abklingplatte ohne 
Vergleichsspektrum wieder. 2, 3, 4 ist natürliche Größe, 
5 zweifach vergrößert. 

Kurvenblatt I u. II gibt als Beispiel die Schwärzungs- 
kurven von Li, III die von Natrium, IV die von O,, V die von 
N, wieder. Es wurden, um unnötige Unübersichtlichkeit zu 
vermeiden, die Schwärzungskurven des Vergleichsspektrums 
(— + —) nur ganz schwach angedeutet. 

Nachzutragen ist, daß bei der Ausmessung der Schwär- 
zungskurven von ihrem Beginn, also dem Austritt aus dem 
Spalt, in einem Abstande von 2—3 mm begonnen wurde, um 
die Störung durch die Vorgänge am Spalt zu vermeiden. Die 
Veränderung der Exponentionalform der Kurven durch diese 
Störung hat G. Mie!) dargestellt. 

Als Ergebnis der Ausmessung der Schwärzungskurven 
ist zunächst festzustellen, wie das Beispiel des Kurvenblattes I 
auch zeigt, daß die Bogenlinien des Li, Na, O, und Ng, gleich- 
gültig, welcher Serie sie angehören, für jedes einzelne Element 
untereinander gleich abklingen, also da ihre Geschwindig- 
keiten auch gleich sind, sie alle einzeln untereinander gleiche 
Leuchtdauer haben. Diese Feststellung bezieht sich nur auf 
das einzelne Element. Für die Funkenlinien der einzelnen 
Elemente gilt dasselbe. In der folgenden Tabelle sind die aus 
allen erhaltenen Kurven sich als Mittelwerte ergebenden Werte 
für ky, das sich aus der Schwärzungskurvenvergleichung, 
wie oben bewiesen, errechnen läßt, angegeben. 


1) Ann. d. Phys. 66, 8. 237. 1921. 
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Tabelle der Werte fiir ky. 
Element ky 


11.6708 jie 

>> 

= 

| — mm 


Kurve I. Lithium. 


5c. Die Ergebnisse der Geschwindigkeitamessungen. 
Die Methode der Geschwindigkeitsmessung aus der Doppler- 
verschiebung ist bekannt. IstöA die Dopplerverschiebung, A die 


H, 1,83 a 
Li 0,83 
Na 2,61 er 
o, 2,22 
2 1B 0,67 | 
1. 900 uu 
| 
a 
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Wellenlänge, c die Lichtgeschwindigkeit, so berechnet sich », 
die Geschwindigkeit, aus der Gleichung 
öl 
= Cc. 
Wie die Messungen durchgeführt wurden, ist oben gesagt, 
Die Verschiebung auf der Platte wurde ausphotometriert, teils 
mit dem Mikrophotometer von Hartmann, teils mit dem 


„9 
N, 


r& 

N 


T 
— 


77 


Kurve II. Lithium. 


registrierenden Photometer von P. P. Koch. Das Kurven- 
blatt VI stellt eine Ausmessung mit dem Hartmannschen 
Instrument fiir die Stickstoffunken und Bogenlinie dar. 

Die Figg. 6, 7, 8, 9, 10 sind Abziige von den Platten, die 
mit dem registrierenden Photometer aufgenommen wurden. 

Auch an dieser Stelle weise ich noch einmal auf die 
Schwierigkeit, die wirkliche Geschwindigkeit festzustellen, hin. 
Ein gutes Bild geben die beigegebenen Aufnahmen. Man sieht 
deutlich in der verschobenen Linie die verschiedenen Ge- 
schwindigkeitsbereiche. 


| 
N 
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In der folgenden Tabelle sind Mittelwerte für die er- 
haltenen Geschwindigkeiten angegeben. 


Element v 
H, 3,03 - 107 
Li 1,86 - 107 
Na 1,05 - 107 
N F 3,30 r 10? 
2 B 1,30 - 10? 
F 2,94 - 10? 
2 \B 1,01 - 107 
\ 
> 
- x 
\ 


—> 


Kurve III. Natrium. 


6. Der Wert der Leuchtdauer der Atome und der Dämpfungs- 
konstanten der Spektrallinien des Li, Na, N, und O,. 
Aus der oben angegebenen Gleichung: 
2a=kyv 


1 


2a” kyo 


4 
\ 
\ 2 
\ ve 4 
3 
NN. 
| —— nm 
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werden nun 2« und 7’ aus den Mittelwerten der einzelnen 
Messungen errechnet und die Zusammenstellung dieses Gesamt. 
ergebnisses ist in nachfolgender Tabelle wiedergegeben. 


Tabelle des Gesamtergebnisses für 2x und T. 


Element 2a 
H/H, 5,54 - 107 1,81 - 10-8 
Li 1,54 - 107 6,45 - 10-8 
N Funkenlinie 7,4 +10? 1,35 - 10-8 
2 | Bogenlinie 1,06 - 10? 9,45 - 10-8 
0 Funkenlinie 6,54 - 107 1,53 - 10-8 
2 | Bogenlinie 0,67 - 10? 14,9 - 10-8 
a 2,7 -107 3,7 -10-8 


T 


T 
un 


b 


T 


Kurve IV. Sauerstoff. 
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1. Besprechung der erhaltenen Werte. 


Aus der Quantentheorie oder der klassischen Theorie eine 
Deutung der erhaltenen Werte zu geben, ist heute noch nicht 
möglich. Es ist zu hoffen, daß, wenn noch mehr Meßmaterial 
für diese Konstanten des Leuchtprozesses der einzelnen Atome 
vorliegt, eine theoretische Deutung möglich sein wird. 


T 


T 


T 


Karve V. Stickstoff. 


Es ist vielleicht nicht unwichtig, in diesem Zusammen- 
hange auf Messungen der Leuchtdauer hinzuweisen, die in 
letzter Zeit veröffentlicht wurden, und deren Beobachter auf 
eine ganz andere Art und Weise zum Ziele gelangten. Es 
sind dies die Arbeiten von Ellet!) und Wood. „Über die 
Polarisation von Natrium-Resonanzstrahlung in magnetischen 


1) Journ. optic. soc. Amer. 10. S. 427. 1925. Nr. 4. 


| 
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NA 3,5 \ 
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Feldern. Larmor Precession von erregten Atomen“. Und 
Hanle!) „Über die magnetische Beeinflussung der Resonanz- 
fluoreszenz‘‘. Aus der Größe der Drehung der Polarisations- 
ebene gemessen von Hanle an der Resonanzlinie (2536 A) 


MB. 411,3 
= 
3 ’ x 
/ N Nr 
Abstand 
WE P43 
6 


i Ao. stand i L 
Kurve VI. 


des Hg, von Ellet und Wood an der Resonanzlinie des Na 
wird unter Beriicksichtigung der anomalen Zeemanaufspaltung 
der betreffenden Linie die Leuchtdauer der erregten Atome 
berechnet. 


1) Zeitschr. f. Phys. 80. 8. 93. 1924. 
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Hanle fand für die Resonanzlinie 2586 A des Hg 
T=1. 10°, 

Ellet und Wood für die D,-Linie des Natriums 
T = 1,35 + 10-8, 


Der Wert von Hanle steht mit dem Wert, den W. Wien 
aus seinen Messungen erhielt, in guter Ubereinstimmung. 
Wie die Differenz der Werte für Natrium 
T = 1,85-10-§ von Ellet und Wood, 
T = 3,7 max. + 0,5- 10-8 wie oben angegeben, 
zu deuten und aufzuklären ist, ist vorerst nicht zu übersehen, 
Daß diese Differenz nur auf der Meßungenauigkeit beruht, ist 
kaum anzunehmen. Vielmehr ist die Möglichkeit!) gegeben, 
daß bei den beiden Beobachtungen jeweils eine andere Leucht- 
dauer im Zustande des Atoms gemessen wird. 


8. Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Methode zur Erzeugung von hellen Alkali- 
kanalstrahlen angegeben. 


2. Die Ablenkungsversuche der Spektrallinien von Sauer- 


stoff und Stickstoff werden auf das gelbe, orange und rote 
Gebiet ausgedehnt und zusammenfassende Tabellen angegeben. 

3. Aus der Dopplerverschiebung, die an O,, N,, Li und 
Na gemessen wird, wird die Geschwindigkeit der Atome be- 
rechnet. 


4. Es wird die mittlere Leuchtdauer und die Dämpfung 
der Spektrallinien gemessen an O,, N,, Li, Na angegeben. 

Die bis jetzt vorliegenden Ergebnisse der Messungen der 
Leuchtdauer und der Dämpfungskonstanten an den bisher 


untersuchten Elementen zusammengefaßt, zeigt die nach- 
stehende Tabelle. 


Mit Messung I sind die von W. Wien ausgeführten 
Messungen, mit Messung II die in dieser Arbeit angegebenen 
bezeichnet. 


1) J. Palacios, Ann. de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica 
23, S. 259. 1925; Ann. d. Phys. 79. S. 55. 1926. 
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Uber Messungen 


Tabelle. 


der Leuchtdauer usw, 


Element 


2a 


Messung II 


T 


Sauerstoff | Boge — 
Natrium 
Quecksilber- 
linie 4353 A 
2536 A 


5,5 +10? 
1,02°- 107 


1,82 - 10-8 
9,8 - 107° 


5,54 10° 


1,54 - 107 
7,40 » 10? 
1,06 - 10? 
6,54 - 107 
0,67 - 10? 
2,7 -10° 


1,81: 10-4 
6,51: 
1,35 - 10-8 
9,45 - 
1,53 - 10-8 
149 10-8 
3,7 -10-8 


Messungen mit einer ganz anderen Methode ergaben: 
= 1-10-*, 
T = 1,85- 10-8, 


Herrn Geheimrat Professor Dr. W. Wien danke ich herz- 
lich für die Anregung zu dieser Arbeit, das stets fördernde 
Interesse und die Überlassung seiner Apparate. 

Hrn. Professor Dr. E. Rüchardt bin ich für seinen Rat 
und seine stets hilfsbereite Unterstützung zu Dank ver 


Für Quecksilber: 
Für Natrium: 


pfliehtet. 


München, Physikal. Inst. d. Universität, Dezember 1925. 


(Eingegangen 26. Februar 1926.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


1 
Messung I 
| 
Wasserstoff | 5,4- 107 |1,85-10-* | = 
Helium 154-107 | 1,84-10-8) 
Lithium | | 
| 
Stickstoff { Funkenlinie | 5 ~H | — | 
Bogenlinie 
6,55 10? | 1,53 10-8 
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A H, 6708A Li 


Bild 1. Lithium. 


Ha 
Li 6708 6103 A Li 4603 


Bild 2. Li. 


xe 5889 A 
O 6158 A 


Bild 4. 0O.. 


Bild 3. Na. 


Bild 5. N.. 
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Bild 6. Li 460 uu Bild 7. Na 450 wu Bild 8. O, 436 uu 


Bild 9. N,Bo 411,3 uu Bild 10. N,Fn 500 uu 


r ruhende Linie, b bewegte Linie 


H. Kerschbaum. 
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